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    – Gradiente de Concentração da Partícula   
  – Intensidade do Pulso de Gradiente 
  – Intensidade do Sinal na Presença de um Gradiente de Campo Magnético 
   – Intensidade do Sinal na Ausência de um Gradiente de Campo Magnético 
  ( ) – Magnetização Longitudinal no Tempo   
   ( ) – Magnetização no Plano Transversal no Tempo   
   – Massa Específica da Fase Contínua 
   – Massa Específica da Fase Dispersa 
   – Mediana do Diâmetro por RMN 
D(0,5) – Mediana do Diâmetro de Gota da Distribuição obtida por Laser 
   – Mediana do Raio por RMN 
  – Momento Angular de Spin Nuclear 
  – Momento Magnético Nuclear 
   – Momento Magnético Nuclear do Spin   
   – Momento Magnético Resultante 
   – Número Quântico Direcional 
I – Número Quântico de Spin Nuclear 
   – PlanoTransversal 
   – População de Spins no Estado   
   – População de Spins no Estado   
  – Posição da Molécula no Tempo t 
   – Posição Inicial da Molécula 
  – Raio Hidrodinâmico da Molécula 
  – Raio da Gota 
    – Raio Médio por RMN 
   – Raio Médio Ponderado pelo Volume por RMN 
  – Raio Original da Gota 
  – Temperatura Absoluta 
   – Tempo de Aquisição do Sinal de RMN 
   – Tempo de Duração do Pulso de r.f 
  – Tempo de Espera entre Sucessivos Pulsos de r.f 
   – Tempo de Relaxação Longitudinal 
   – Tempo de Relaxação Transversal 
  
  - Tempo de Relaxação Transversal Efetivo 
      – Tempo de Supressão do Sinal da Fase Contínua 
   – Tensão Interfacial do Filme 
   
  
 – Variação da Concentração da Partícula   com o Tempo 
 – Velocidade de Sedimentação ou Creaming 
  ⃗  – Vetor Densidade de Fluxo da Partícula   
  ⃗⃗  ⃗ – Vetor Momento Magnético de Spin Individual 
   ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   – Vetor Campo Magnético Efetivo 
  ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ – Vetor Momento Magnético Resultante 
  – Vetor Posição da Molécula 
  ⃗⃗  ⃗ – Vetor Posição Inicial da Molécula 
   – Viscosidade da Fase Contínua 
   – Viscosidade do Filme Interfacial da Gota 
𝜂 – Viscosidade do Solvente 
 
 
 
 
 
 
Resumo 
 
 
As emulsões constituem um grande problema para a indústria do petróleo por 
provocar sérios inconvenientes operacionais, como aumento da viscosidade, perda 
de pressão e redução da eficiência de bombeio durante a produção, elevação de 
custos e precipitação de compostos parafínicos e asfaltênicos. Uma importante 
propriedade desse sistema é a distribuição do tamanho de gota (DTG), que afeta 
diretamente na viscosidade das emulsões, permite estudos de estabilidade, 
separação das fases e o correto dimensionamento de equipamentos. Nesse cenário, 
surge a RMN de baixo campo, uma técnica versátil e eficaz, já consolidada no ramo 
do petróleo e com diversas aplicações nessa matriz. No presente estudo ela foi 
aplicada para a determinação da DTG nas emulsões de petróleo do tipo A/O usando 
a sequência de DROPTRIG, que assume gotas esféricas e uma distribuição tipo 
lognormal, seguindo o modelo de Murday e Cots (1968) para difusão restrita. Ao 
todo 51 emulsões foram preparadas com uma solução de NaCl 10 g/L, variando a 
porcentagem de fase dispersa adicionada ao petróleo desidratado e a taxa de 
cisalhamento em três petróleos, designados 1, 3 e 4. Foi mostrado pela técnica de 
difração do laser que os petróleos possuem alta capacidade de estabilização das 
gotas durante as duas primeiras horas após a preparação das emulsões. As 
medidas pela sequência de DROPTRIG foram realizadas em dois espectrômetros de 
RMN de 2,2 MHz, com algumas emulsões medidas também no equipamento de 
difração do laser MasterSizer para comparação dos resultados. Excelente 
concordância foi alcançada entre os resultados das diferentes técnicas e entre os 
espectrômetros. Todas as emulsões investigadas apresentaram diâmetros de gota 
muito pequenos (< 5,53 µm). Dificuldades foram encontradas para trabalhar com 
emulsões do petróleo 1 com baixo teor de fase dispersa (6,48%), mas os resultados 
mostraram que a sequência de DROPTRIG pode ser aplicada para medir a DTG das 
emulsões mesmo com petróleos pouco viscosos com grande precisão e 
confiabilidade e com medidas que podem durar cerca de 10 minutos. Este é o 
primeiro trabalho desenvolvido no Brasil sobre a determinação do tamanho de gota 
de emulsões de petróleo por RMN de baixo campo e representa um grande avanço 
nos estudos envolvendo esses sistemas com este equipamento. 
 
 
Palavras-chave: RMN de baixo campo. Petróleo. Emulsão. Distribuição do 
Tamanho de Gota. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abstract 
 
 
The emulsions are a big problem to the petroleum industry for causing serious 
operational drawbacks such as increasing viscosity, pressure loss and reducing 
pumping efficiency during production, rising costs and precipitation of paraffinic and 
asphaltenic compounds. An important property of this system is the droplet size 
distribution (DSD), which affects the viscosity of emulsions, allows stability studies, 
separation of the phases and a correct sizing of equipment. At this scenario, the low-
field NMR shows a versatile and effective technique, well-established in the crude oil 
studies with many applications in this array. In the present study, it was applied to 
determine the DSD on the W/O emulsions using the DROPTRIG sequence pulse 
assuming spherical droplets and lognormal distribution, with restricted diffusion 
Murday and Cots’ model (1968). In the total 51 emulsions were prepared using a 
solution NaCl 10 g/L, varying the percentage of dispersed phase added to the 
dehydrated oil, the speed and the time of application of shear in three oils, named 1, 
3 and 4. It was shown by laser diffraction technique that three oils had a high 
capacity to stabilize the droplets during the two first hours after synthesis of the 
emulsions. The measurements by DROPTRIG sequence was performed in two 2.2 
MHz NMR spectrometers and some of that emulsions also was performed on 
MasterSizer laser diffraction equipment to compare the results. Excellent agreement 
was achieved between the results of the different techniques and between 
spectrometers. All the emulsions investigated showed very small droplet diameter 
(less than 5,53 µm). Difficulties were found to work with emulsions synthesized with 
crude oil 1, with low quantity of dispersed phase (6,48%), but the results showed the 
DROPTRIG sequence can be applied to measure DSD of the emulsions even that 
synthesized by low viscous crude oils with great precision and reliability and 
measurements that can last about 10 minutes. This is the first work in Brazil 
determining the droplet size of crude-oil emulsions by low-field NMR and represents 
a great advance in studies involving these systems in this equipment. 
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1. INTRODUÇÃO 
A produção de petróleo a partir dos reservatórios onshore (em terra) e 
offshore (em mar) é uma tarefa muito difícil e demanda uma série de etapas 
importantes para enquadrá-lo nas especificações exigidas pelo setor de refino. Sua 
produção junto com contaminantes como água, gases, sais e partículas sólidas 
provocam graves problemas na indústria e exigem várias etapas de tratamento para 
separação. A primeira etapa de tratamento, denominada tratamento primário, 
comumente realizada no próprio campo produtor, consiste na utilização de um 
separador trifásico que separa os três principais componentes do produto extraído 
do reservatório: óleo, água e gás. Um grave problema encontrado durante essa 
etapa é a produção de areia, causadora de erosões em válvulas e linhas, 
provocando até mesmo a paralização da produção para limpeza manual dos 
separadores. Trabalhos envolvendo fluidodinâmica computacional estão sendo 
desenvolvidos para aumentar o tempo de campanha desses equipamentos.1 Apesar 
desse grave problema citado, os mais graves estão relacionados à água que é 
produzida juntamente ao petróleo, responsável por formar as emulsões. 
As emulsões causam inúmeros problemas na indústria e aumentam os gastos 
da produção. Sua presença no petróleo altera bruscamente a polaridade do sistema, 
tornando propícia a formação de depósitos oriundos da precipitação de cristais 
parafínicos e agregados de asfaltenos. A deposição de tais compostos químicos nas 
linhas de produção (pipelines) ocasionam diminuição do diâmetro interno das 
tubulações, conduzindo a redução da taxa de fluxo, diminuição da produção e 
elevação dos custos.2 
A exigência do mercado é por um produto isento de água e dentro das 
especificações exigidas pela refinaria, no intuito de evitar problemas de corrosão, 
envenenamento de catalizadores e outros. Com isso, torna-se imprescindível a 
separação das fases, que exige equipamentos caros, enormes quantidades de 
desemulsificantes e tempo de residência para aumentar a eficiência do processo. As 
propriedades dinâmicas do petróleo também são fortemente influenciadas pela 
presença de água emulsificada, dificultando sua produção e seu transporte. 
Todos aqueles problemas levam à baixa rentabilidade ao final do processo. 
Para evitar isso, torna-se importante o acompanhamento para um conhecimento 
prévio do comportamento do sistema, cujas informações indicam a melhor rota a ser 
23 
 
 
seguida para um processo mais eficiente. Isso é possível por meio da distribuição do 
tamanho de gota (DTG), uma importante propriedade que influencia nas diversas 
propriedades das emulsões, servindo no estudo dos mecanismos de estabilização, 
na formação e manuseio das emulsões. Ela também afeta diretamente a 
viscosidade, a estabilidade e a forma de tratamento daqueles sistemas, fazendo de 
sua determinação um importante parâmetro industrial no estudo dessas 
propriedades. Por ela pode-se ainda monitorar e controlar a produção e realizar uma 
correta especificação e dimensionamento de equipamentos, contribuindo para a 
redução de custos com transportes e tratamentos, indica a maturidade do 
reservatório pela quantidade de água e óleo produzida, onde a maior maturidade 
indica maior quantidade de água, que leva à DTG para valores maiores de tamanho 
de gota. Assim, a importante decisão de parada ou continuidade da produção pode 
ser tomada de maneira confiável.3,4 
A literatura fornece uma vasta possibilidade de alcançar a DTG por meio de 
diferentes equipamentos com os mais diversos princípios de medição.5 Cada um 
deles possui suas peculiaridades, com vantagens e desvantagens, e geralmente são 
criados para tratar de um dado tipo de sistema em particular, cabendo ao operador 
escolher o que lhe for mais conveniente.  
Destacamos, no entanto, que as vantagens fornecidas pela RMN de baixo 
campo a tornam bastante atrativa para uma série de vantagens como: rapidez das 
medidas, não requer a preparação e o uso de produtos químicos, preservação da 
integridade química e física do sistema, possibilita medidas “in situ” e pode ser 
acoplado com outras técnicas.6 Isso tem levado a um grande crescimento nas 
aplicações desse equipamento nas mais diversas áreas do conhecimento. É comum 
seu uso em análise de frutas7, teor de óleo em sementes8,9, na qualidade de 
carnes10, quantificação de íons paramagnéticos com medidas “in situ” durante 
reações eletroquímicas11,12 e petróleo13. 
Nesse sentido, este trabalho torna-se importante, pois abre o leque de 
possibilidades para medidas de DTG, em particular, envolvendo o petróleo, podendo 
ser usada em outros sistemas (ex. margarinas), com o foco no uso de um 
espectrômetro de RMN de baixo campo. Durante o trabalho uma breve descrição é 
feita sobre outros equipamentos, destacando suas vantagens e limitações, com 
ênfase nas medidas de DTG por RMN pela sequência de DROPTRIG. 
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1.1 Petróleo 
O petróleo, de acordo com a definição da American Society for Testing and 
Materials (ASTM)14, pode ser definido como uma mistura de ocorrência natural, 
consistindo predominantemente de hidrocarbonetos (HC) e derivados orgânicos 
sulfurados, nitrogenados e oxigenados com a presença de metais como níquel e 
vanádio em pequenas quantidades, que pode ser removida da terra no estado 
líquido. De maneira geral, os petróleos possuem as mesmas classes de compostos 
químicos. Contudo, as propriedades físicas e químicas podem ser muito diferentes 
entre petróleos de diferentes regiões, dependentes das condições de reservatório e 
da matéria orgânica que se transforma, fazendo-os variar drasticamente em cor, 
odor, viscosidade e outras, o que reflete sua diversidade. Mas, ainda que existam 
grandes diferenças entre os petróleos, as porcentagens em massa dos diferentes 
elementos químicos são próximas das faixas apresentadas na tabela 1.1.15 
Tabela 1.1: Análise elementar de um petróleo cru típico.
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Elemento Porcentagem em massa (%) 
Carbono 83 – 87 
Hidrogênio 11 – 14 
Nitrogênio 0,11 – 1,7 
Enxofre 0,06 – 8 
Oxigênio 0,10 – 2 
Metais < 0,30 
O petróleo é composto por uma infinidade de moléculas orgânicas, de cadeias 
normais e ramificadas, saturadas e insaturadas, cíclicas e aromáticas que podem 
apresentar heteroátomos de nitrogênio, enxofre e oxigênio. O nitrogênio geralmente 
é encontrado na forma de piridinas, pirróis, porfirinas, amidas e outros. Já o enxofre 
surge principalmente como mercaptanas, tiofenóis, tiofenos, benzotiofenos e ácido 
sulfídrico. Por sua vez, o oxigênio é encontrado na forma de ácidos carboxílicos, 
fenóis, ésteres, cetonas, benzofuranos etc.16 Em geral, a presença desses 
compostos aumenta a acidez do petróleo, causando problemas relacionados à 
corrosão de equipamentos, envenenamento de catalisadores, formação de gomas e 
estabilização de emulsões, além de diminuir o poder calorífero e causar severos 
impactos ambientais. Na figura a seguir é apresentada algumas estruturas 
ilustrativas das moléculas de asfaltenos, resinas e ácidos naftênicos, cujas 
implicações no petróleo são discutidas posteriormente.15 
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Figura 1.1: Ilustração de compostos que podem ser encontrados no petróleo e que estão 
relacionados aos problemas citados anteriormente: a) asfaltenos, b) resinas e c) ácidos naftênicos. 
O petróleo é uma matriz extremamente complexa, e por isso classificá-lo é 
uma forma útil de alcançar importantes informações de maneira rápida e precisa. 
Por exemplo, a partir da caracterização, os geoquímicos conseguem relacionar o 
óleo com a rocha geradora e descobrir seu grau de saturação, enquanto os 
refinadores podem prever a quantidade das diversas frações a serem obtidas, bem 
como a composição e propriedades físico-químicas.17 
O petróleo não possui fórmula química definida. Assim, a melhor forma de 
avaliá-lo é pela caracterização de suas propriedades, como o ponto de ebulição, 
densidade, viscosidade e composição química. O último é um critério simples e 
bastante usado para classificar o petróleo, geralmente por meio da quantidade de 
compostos saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos (SARA):5 
- Saturados – são compostos apolares que constituem as frações mais leves do 
petróleo. Eles se caracterizam por não possuírem ligação dupla e englobam alcanos 
e cicloalcanos (parafinas) com ou sem ramificações. 
- Aromáticos – consistem de todos os compostos com um ou mais anéis 
aromáticos, isolados, conjugados ou condensados, podendo apresentar cadeias 
laterais ou serem as ramificações. 
- Resinas – são consideradas moléculas polares com presença de heteroátomos de 
nitrogênio, oxigênio e enxofre. É definida como a parte do petróleo que é solúvel em 
pentano e heptano, mas insolúvel em propano. Elas possuem cadeias similarmente 
complexas aos asfaltenos, mas de tamanho e massa consideravelmente menor. As 
resinas tem um importante papel de estabilizar os asfaltenos no petróleo e evitar sua 
precipitação.3 Temos como exemplo desse grupo os ácidos naftênicos. 
- Asfaltenos – moléculas poliaromáticas complexas solúveis em solventes 
aromáticos como o tolueno e insolúvel em alcanos, com presença de nitrogênio, 
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oxigênio, enxofre e metais. São as moléculas mais polares e mais pesadas do 
petróleo, cujo peso molecular pode superar 10000 g/mol. Os asfaltenos são capazes 
de formar agregados e provocar prejuízos com o entupimento de dutos de produção 
de petróleo. Além disso, provocam aumento da viscosidade e estabilizam 
emulsões.3,5,18 A literatura relata que o interesse em conhecer a estrutura molecular 
e comportamento dinâmico, que ainda não são bem entendidos, tem aumentado 
vertiginosamente.5,19 
Embora a definição “SARA” seja uma forma simples de classificar o petróleo, 
há outra maneira que se baseia na composição das classes moleculares presentes 
nele e fornece informações mais específicas, como mostra a tabela abaixo. 
Tabela 1.2: Formas de classificação do petróleo de acordo com a composição química.
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Classes Composição 
Parafínica > 75% de parafinas 
Parafínico-naftênica 50 – 70% de parafinas e > 20% de naftênicos 
Naftênica > 70% de naftênicos 
Aromática intermediária > 50% de aromáticos 
Aromático-naftênica > 35% de naftênicos 
Aromático-asfáltica > 35% de asfaltenos e resinas 
Uma forma ainda mais simples e mais comumente usada para classificar o 
petróleo é o grau API. Esta é uma importante propriedade desenvolvida pela 
American Petroleum Institute que permite classificar o petróleo em leve, médio, 
pesado ou extrapesado, estimar sua qualidade e valorizá-lo comercialmente. O grau 
API é medido por meio da densidade do petróleo de tal forma que quanto mais leve, 
ou seja, menor a densidade, maior será o API e seu valor de mercado. A equação 1 
mostra como o grau API é obtido, onde   é a razão entre amassa específica do óleo 
e da água a 15,56oC (60oF).14 
     
     
 
                                                       (1) 
A equação anterior foi desenvolvida de modo que o API igual a 10 
corresponde à densidade da água, assim, petróleos com API menor que 10 
precipitam quando estão em contato com ela. A classificação do petróleo depende 
dos valores do API e varia com algumas das principais organizações do setor 
petrolífero, como mostra a tabela 3. 
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Tabela 1.3: Classificação do petróleo por diferentes órgãos segundo o API.
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Órgão Leve 
(API) 
Médio 
(API) 
Pesado 
(API) 
Extrapesado 
(API) 
Alberta Government/Canadá ≥ 34 25 – 34 10 – 25 ≤ 10 
U.S. Department of Energy ≥ 35,1 25 – 35,1 10 – 25 ≤ 10 
OPEP ≥ 32 26 – 32 10,5 – 26 ≤ 10,5 
ANP/Brasil ≥ 31,1 22,3 – 31,1 12 – 22,3 ≤ 12 
O tipo de petróleo gerado depende do reservatório, das condições 
termoquímicas que o produto é submetido e da matéria orgânica que se transforma. 
A imensa quantidade de reservatórios no mundo possibilita a existência de petróleos 
com propriedades significativamente diferentes.15 A viscosidade e a densidade são 
as propriedades físico-químicas que mais diferem em petróleos de diferentes 
reservatórios, fazendo com que os fluidos tenham diferentes comportamentos 
dinâmicos durante seu escoamento, sendo de grande importância seu conhecimento 
para as diversas etapas industriais. A viscosidade é um parâmetro de caracterização 
extremamente importante para a produção e refino, servindo no controle e 
monitoramento de sistemas de transporte, determina a energia requerida e o custo 
de produção, viabilizando ou não a exploração. Já a densidade determina o 
comportamento do fluido durante seu escoamento nos reservatórios e tubulações e 
indica o conteúdo de frações leves e pesadas nos óleos brutos.14 
Durante a produção, transporte e processamento, os compostos presentes no 
petróleo podem mudar de fase várias vezes, gerando uma série de dificuldades e 
problemas na indústria. Na tentativa de entender melhor seu comportamento em 
diferentes condições de temperatura e pressão, Mansoori (2009)21 propôs a 
separação do petróleo em sete fluidos de acordo com seus pontos de transição de 
fase. O autor pontuou que o entendimento do comportamento dos fluidos permite 
encontrar a rota mais econômica nos projetos de produção, transporte e refino. 
Uma forma de compreender melhor esse fluido é conhecendo sua origem. 
Esse tema, ainda hoje, gera discórdia entre algumas correntes científicas, pois 
algumas defendem a origem inorgânica do petróleo (teoria abiogênica). Mas, 
atualmente, há um consenso de que o petróleo tenha sido formado a partir da 
matéria orgânica (teoria biogênica), principalmente animais marinhos e plânctons, 
que teriam se depositado em grande quantidade no fundo de lagos e mares junto 
aos sedimentos. Essa massa, então, se transformaria quimicamente sob a ação de 
pressão, calor e bactérias por longos períodos. Além da pressão e temperatura, o 
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reservatório deve apresentar baixa permeabilidade, inibir a circulação de água e um 
ambiente não oxidante para formação do petróleo. O tipo de HC formado depende 
da matéria orgânica original, da intensidade e do tempo de atuação do processo 
térmico, que passa por alguns estágios de formação, iniciando com a diagênese 
(formação do querogênio), catagênese (formação de HC líquidos e gasosos), 
metagênese (quebra de HC líquidos e formação de gás leve) e o metamorfismo 
(degradação do petróleo em resíduo de gás metano, gás carbônico e grafite).15 
Após a formação do petróleo, há uma migração desse fluido até que encontre 
uma armadilha geológica, onde há acumulação, ou continua sua migração para uma 
zona de menor pressão, chegando à superfície terrestre por meio das exsudações. 
O petróleo é gerado numa rocha chamada de “rocha geradora”, comumente arenitos 
e calcarenitos, de onde é expulso pela ação da água ou se desloca pelas 
microfraturas presentes naquela rocha. A acumulação ocorre quando o fluido 
encontra uma rocha porosa, dita “rocha reservatório”. Mas, para haver acúmulo de 
petróleo, ainda é necessária outra rocha impermeável (rochas selantes), geralmente 
folhelhos e evaporitos, com características plásticas, que impedem que a migração 
continue e são capazes de manter a condição selante mesmo sofrendo grandes 
deformações.15 
Para que a exploração seja viável, além de uma grande quantidade de 
petróleo acumulada, a rocha reservatório deve ter um grande volume de poros 
interconectados. Essa propriedade é chamada de “porosidade efetiva”, definida pela 
razão entre o volume total de poros interconectados e o volume total da rocha. Esse 
parâmetro é muito importante para a indústria, pois representa o volume total de 
fluido que pode ser produzido.15 
É importante destacar que o óleo bruto possui pouco valor de mercado por 
apresentar impurezas como gás, água, sedimentos e outros materiais sólidos 
agregados. Processos de tratamento primário são aplicados para atender as 
especificações exigidas pela refinaria. Além disso, o petróleo possui centenas de 
milhares de compostos químicos classificados de acordo com a estrutura molecular 
e função química, sendo atualmente impossível separá-los em componentes puros. 
Por isso, seus componentes são obtidos entre faixas de temperaturas de ebulição e 
são separados em frações nas refinarias de acordo com a curva PEV (Ponto de 
Ebulição Verdadeiro), que fornece a porcentagem de volume ou massa destilada em 
função da temperatura.22 
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1.2 Emulsão 
O conceito de emulsão é simples, podendo ser definida como uma mistura de 
dois líquidos imiscíveis, onde um deles se encontra disperso na forma de gotas no 
outro, denominados, respectivamente, fase dispersa ou interna e fase contínua ou 
externa. Ela é um sistema termodinamicamente instável, com tendência espontânea 
de separação das fases para alcançar a energia interfacial mínima (ou seja, maior 
estabilidade).4 
As emulsões são sistemas muito importantes que constituem a base de uma 
série de produtos, incluindo diversos alimentos23, cosméticos e produtos 
farmacêuticos24, petroquímicos25, lama de perfuração26, explosivos27,28 e outros. 
Assim, fica claro o grande interesse existente nas emulsões. 
Esse sistema é fascinante, capaz de tornar um líquido viscoso num sólido 
elástico controlando a fração volumétrica das gotas.29 As quantidades relativas de 
fase dispersa e contínua influem notavelmente nas propriedades do sistema. Alguns 
autores consideram uma emulsão de baixo conteúdo aquelas com até 20% de fase 
interna, onde há poucas interações entre as gotas. Isso permite modelar alguns 
comportamentos30, cujas propriedades reológicas e estabilidade são dependentes 
da taxa de cisalhamento, composição química, tamanho das gotas e interações 
interfaciais29. 
O crescente interesse nas emulsões expandiu os estudos de caracterização, 
formulação, estabilidade e no uso de emulsões múltiplas24, com trabalhos de 
microfluídica vislumbrando aplicações desses sistemas até mesmo na 
microeletrônica e preparação de novas moléculas.31 Entretanto, ainda que sejam 
vastas as aplicações das emulsões, nem sempre elas são desejadas, principalmente 
na indústria do petróleo, como será discutido nos parágrafos seguintes. 
Em geral, as emulsões possuem uma fase polar e outra apolar, sendo a 
primeira referida como fase aquosa e a outra como fase oleosa. Uma emulsão pode 
ser classificada quanto à morfologia (arranjo espacial das fases no sistema). Mas, 
ainda que o conceito seja simples, as emulsões podem apresentar uma morfologia 
bastante complexa, especialmente se mais de duas fases estiverem envolvidas, 
como ilustra a figura 1.2.32 
30 
 
 
 
Figura 1.2: Ilustração da morfologia de emulsões simples e complexas – adaptado.
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As emulsões relacionadas ao petróleo são divididas basicamente em três 
grandes grupos: água em óleo (A/O), óleo em água (O/A) e emulsões múltiplas ou 
complexas.3 Na indústria petrolífera o tipo mais comum é A/O, mas também são 
encontradas emulsões inversas de O/A, sendo esta particularmente importante no 
transporte de óleos muito pesados.33 As emulsões múltiplas ou complexas são 
aquelas que possuem gotas de um líquido dentro das gotas que estão dispersas na 
fase contínua (O/A/O e A/O/A). 
A água que se mistura ao petróleo pode ser proveniente do próprio 
reservatório ou de processos de injeção para uma recuperação secundária. As 
emulsões são facilmente encontradas nos vários estágios industriais, sendo a etapa 
de produção particularmente propícia à formação de emulsões devido às condições 
favoráveis existentes.4 Nesta etapa os líquidos, em contato, sofrem várias formas de 
cisalhamento que misturam as fases. Até chegar à superfície, alguns componentes 
dos fluidos sofrem mudanças de fase, choques com as paredes das colunas, 
válvulas e conexões, passam por sistemas de bombeamento e outros acessórios 
que fornecem condições severas de temperatura, pressão e cisalhamento, que 
promovem a mistura e a formação das emulsões.34 Essa mistura é difícil de evitar e 
forma gotas de diâmetros menores que 1µm podendo atingir 1000µm.3 
A presença de água altera significativamente as propriedades e 
características do petróleo, como a condutividade elétrica, cor, opacidade e, 
principalmente, as propriedades reológicas. Este último é o efeito mais marcante, 
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com o aumento da viscosidade, que é um grande problema para a produção do 
petróleo por aumentar a energia e os gastos no processo. 
Uma série de inconvenientes na indústria possui relação direta com as 
emulsões. A água que é produzida junto ao petróleo geralmente apresenta elevado 
teor de sal, principalmente cloretos, sulfatos e carbonatos de sódio, cálcio, bário e 
magnésio, dentre outras espécies químicas, responsáveis por provocar corrosão, 
formação de depósitos orgânicos de asfaltenos e parafinas pela mudança de 
polaridade, e inorgânicos com incrustações pela formação de sais insolúveis. Há 
ainda formação de hidratos, perda de carga e diminuição da produção, aumento da 
viscosidade, diminuição na eficiência dos equipamentos, dificuldades com 
tratamento e transporte, aumento de custos operacionais para remoção, tratamento 
e descarte da água, problemas nas refinarias com depósitos inorgânicos, corrosão 
na torre de destilação pela formação de ácido clorídrico e envenenamento de 
catalisadores dos processos de refino.34 
Outro fator importante a ser considerado é a presença de emulsificantes 
naturais da matriz oleosa, como resinas, ácidos naftênicos e asfaltenos. Esses 
agentes emulsificantes, também conhecidos como surfactantes ou tensoativos, são 
compostos que possuem solubilidade em ambos os líquidos e se caracterizam por 
possuir uma parte hidrofílica, solúvel em água, e outra hidrofóbica, solúvel em óleo. 
Com essa estrutura molecular eles tendem a se concentrar na interface óleo/água 
para formar um filme na superfície da gota. Isso leva a uma diminuição da tensão 
interfacial e a estabilização das gotas, cuja quantidade e natureza dessas moléculas 
podem determinar o tipo de emulsão encontrada. Petróleos com maior quantidade 
de frações pesadas tendem a formar emulsões estáveis de difícil separação, 
enquanto que petróleos com quantidades menores de emulsificantes naturais são 
relativamente mais fáceis de separar.3 Adicionalmente, sólidos de granulação fina 
também são capazes de atuarem na interface das gotas e promoverem uma 
estabilização mecânica da emulsão.35 Os mecanismos e a forma de atuação dessas 
partículas na estabilização das emulsões serão tratadas na próxima seção. 
 
1.3 Mecanismos de estabilização de emulsões 
Do ponto de vista termodinâmico, uma emulsão é um sistema instável com 
tendência de separação das fases, buscando a diminuição da área e da energia 
superficial. No entanto, muitos sistemas emulsionados apresentam elevada 
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estabilidade por longos períodos, podendo ser classificados segundo o tempo 
necessário para essa separação ocorrer. 
Quando o petróleo é produzido, como dito anteriormente, uma quantidade de 
água também é produzida simultaneamente. Essa quantidade varia com o poço e 
com sua maturidade. Ao passar por processos de separação, a água que 
rapidamente se separa do óleo (poucos minutos) é chamada de água livre e constitui 
uma emulsão fraca. Há ainda emulsões que apresentam estabilidade intermediária, 
com tempo para separação de aproximadamente 10 minutos e emulsões fortes, que 
podem ficar estáveis por décadas.36 
São várias as estruturas capazes de estabilizarem as emulsões no petróleo. 
Por exemplo, ácidos naftênicos fazem parte das frações pesadas e sua estrutura 
molecular apresenta um ácido carboxílico com cadeia cíclica saturada ou policíclica 
com ou sem ramificações. Essas cadeias apresentam ampla variedade em tamanho 
e peso molecular e são responsáveis por diversos problemas como precipitação de 
naftenatos metálicos e entupimento nos oleodutos e instalações de superfície, 
formação de espumas, corrosão, aumento da acidez do petróleo e diminuição da 
qualidade das frações após o refino, além de auxiliar a estabilidade das emulsões.37 
O pH tem grande influência na solubilidade de componentes do petróleo e na 
estabilidade das emulsões, sendo os ácidos naftênicos um dos grandes 
responsáveis pelo aumento da estabilidade e baixos valores de pH.38 Segundo Kokal 
(2002)3, em pH elevado as resinas apresentam maior capacidade de estabilização 
das gotas, enquanto em pH baixo os asfaltenos são mais efetivos nessa função. 
A presença das resinas está intimamente relacionada à solubilização dos 
asfaltenos, impedindo a formação de agregados e sua precipitação. Ainda sim, os 
asfaltenos são os principais responsáveis pela estabilização das gotas de emulsão, 
cuja formação de agregados se adere na superfície delas e criam uma barreira 
rígida, impedindo a coalescência.5,39 Outros compostos podem se associar aos 
asfaltenos e aumentar a estabilidade das emulsões, inclusive partículas sólidas, mas 
sem os asfaltenos não são capazes de produzir emulsões estáveis.33 
São vários tipos de mecanismos que atuam na estabilidade das emulsões. 
Abaixo, apresentamos uma breve discussão sobre cada um deles. 
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1.3.1 Repulsão eletrostática 
As espécies hidrofílicas e grupos responsáveis pela estabilização de 
emulsões no petróleo podem ou não apresentar cargas elétricas e se encaixam em 
um dos seguintes grupos40: 
 Aniônicos – A parte hidrofílica é negativamente carregada como alguns 
compostos carboxílicos (RCOO-M+), sulfonatos (RSO3
-M+), fosfatos 
(ROPO3
-M+) dentre outros. 
 Catiônicos – A parte hidrofílica é carregada positivamente, como íons 
amônio (R4N
+X-). 
 Neutros – São compostos cuja parte hidrofílica não possui cargas, mas 
apresenta átomos com alta polaridade, permitindo sua solubilidade em 
água, como compostos alcoólicos e outros. 
 Zwitteriônicos – São compostos cuja estrutura possui carga positiva e 
negativa. Podem também ser classificadas como anfóteros, tendo como 
exemplo uma sulfobetaína (RN+(CH3)2CH2CH2SO3
-). 
Quando estabilizantes iônicos estão presentes pode ocorrer uma repulsão 
eletrostática entre as gotas da fase dispersa pela aproximação de cargas iguais, 
estabilizando a emulsão. Entretanto, o principal processo de estabilização nesse 
caso é a dupla camada elétrica formada na interface da gota, uma vez que 
partículas iônicas induzem a aproximação de cargas elétricas opostas.41 Esse tipo 
de mecanismo é muito mais acentuado nas emulsões O/A, sendo mínimas nas 
emulsões A/O devido à baixa constante dielétrica do óleo.42 
 
1.3.2 Estabilização por repulsão estérica 
Quando os emulsificantes se aproximam das gotas, a parte hidrofílica se liga 
à água por meio de ligações de hidrogênio e a parte hidrofóbica fica envolvida no 
óleo. Tais interações levam a formação de uma película ou filme rígido que impede a 
aproximação de outras gotas de água, evitando assim coalescência das mesmas. 
Assim, só haverá coalescência após a ruptura da película interfacial. A repulsão 
estérica causada pelas moléculas de surfactantes é mostrada na figura 3.3,42 
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Figura 1.3: Ilustração da estabilização provocada pela repulsão estérica – adaptado.
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A remoção de asfaltenos do petróleo bruto resulta na perda de estabilidade 
das emulsões, pois são os principais responsáveis por manterem as gotas 
emulsionadas. A associação desses compostos com partículas sólidas tende a 
acentuar o poder emulsificante. Geralmente a adsorção de partículas na interface da 
gota é rápida, mas no caso de asfaltenos, por serem moléculas grandes, o processo 
de adsorção é lento e irreversível. Os asfaltenos são moléculas policíclicas e tendem 
formar agregados empilhados33, sendo a adsorção desses agregados uma das 
maiores formas de estabilização estérica, como mostra a figura 1.4.5,39 
 
Figura 1.4: Estabilização estérica da emulsão pelos agregados de asfaltenos: agregado de asfalteno 
livre e vários adsorvidos na superfície da gota (a); estabilização pela atuação da camada que impede 
a coalescência (b).
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1.3.3 Efeito Gibbs - Marangoni 
Antes de coalescerem, as gotas se chocam e reduzem a espessura do filme 
interfacial até que se alcance uma espessura crítica. Isso se dá pela drenagem da 
fase contínua existente entre as gotas, seguida da remoção dos surfactantes que 
formam a película. À medida que as espécies são removidas da interface, criam-se 
gradientes de tensão interfacial, provocando nas moléculas de surfactantes a 
tendência de se oporem ao efeito de estresse, promovendo uma difusão desses 
compostos no sentido oposto ao da drenagem do filme. A quebra do equilíbrio faz 
com que o sistema busque reestabelecer a uniformidade da tensão interfacial, que 
contribui para a estabilização das gotas de água na emulsão. Esse é o efeito de 
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Gibbs – Marangoni, que pode ser entendido como um mecanismo adicional de 
estabilização das emulsões.41 A figura 1.5 ilustra esse mecanismo. 
 
Figura 1.5: Efeito Gibbs – Marangoni atuando numa gota de água.
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1.3.4 Estabilização por partículas 
Alguns sólidos encontrados no petróleo podem atuar como estabilizantes, 
como partículas de asfaltenos, ceras, sulfatos e carbonatos de cálcio, areias, argilas 
e produtos de corrosão.3 A atividade dos sólidos é extremamente dependente do seu 
tamanho, que deve ser muito menor que a gota. Eles também podem sofrer 
influência do tipo de interação ou atividade interfacial que apresenta com o líquido. 
Uma partícula sólida adsorvida em uma interface é geralmente mais “molhada” por 
um dos líquidos do sistema, de modo que, aquele que “molhar” mais, poderá ser a 
fase contínua. Quando isso ocorre, há um ângulo de contato θ que é definido pela 
tangente que toca o ponto de contato entre o sólido e a interface a partir da fase 
aquosa, pelo qual podemos saber o tipo de emulsão.43 Segundo Langevin et al. 
(2004)33, se θ for menor que 90º será maior a possibilidade da emulsão ser do tipo 
O/A, mas, se θ for maior que 90º, o tipo A/O será mais provável conforme figura 1.6. 
 
Figura 1.6: Posição da pequena partícula esférica medida com o ângulo de contato  : se  < 90º, 
maiores chances da emulsão ser do tipo O/A; se  > 90º, o tipo A/O tenderá a ser formada.33 
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As partículas sólidas aplicam uma importante regra na estabilização das 
emulsões. Elas podem ser envolvidas por agregados de asfaltenos e resinas, que 
pode influenciar no ângulo de contanto, aumentando a molhabilidade no óleo. O 
efeito da presença dos sólidos nas emulsões são tais que quanto menor for seu 
diâmetro e maior sua concentração mais estabilidade será fornecida. Há, inclusive, 
importantes estudos que as utilizam para realizar a inversão de emulsões de 
petróleo, na intenção de diminuir a perda de carga e o custo de produção. Os 
ensaios realizados por Souza (2009) mostraram que aquela inversão pode diminuir a 
viscosidade em até três ordens de grandeza, enquanto a inversão de uma emulsão 
A/O produzida no campo produtor reduziu em uma ordem de grandeza.40 
 
1.3.5 Estabilização por multicamadas 
Os ácidos naftênicos auxiliam significativamente na estabilidade das 
emulsões. A acidez total normalmente é descrita como acidez naftênica devido a 
maior concentração desses compostos. Tanto o pH quanto a solubilidade são 
variáveis importantes para a estabilização das emulsões pelos monômeros dos 
ácidos naftênicos. Tal estabilização é mais pronunciada quando a fase aquosa 
possui caráter alcalino, ionizando o ácido e estabilizando por repulsão eletrostática. 
De fato, as pequenas moléculas desses ácidos são solúveis em água em pH 5, 
enquanto as maiores são solúveis em pH acima de 10.44 
Na estabilização por multicamadas há um equilíbrio de fase no sistema 
A/O/surfactante com a estabilidade da emulsão, com grande importância de um 
cristal líquido lamelar, chamado de fase-D, que leva a um aumento na estabilidade 
da emulsão. A ideia base é que, cobrindo as gotas da emulsão com uma camada 
múltipla de agente tensoativo e água, há um aumento da rigidez interfacial na 
camada A/O. Assim, uma barreira que impede a coalescência é desenvolvida.5,44 
A fase-D foi observada no petróleo por meio dos ácidos naftênicos e seus sais 
naftenatos, que juntamente com a água podem se agregar com elevado grau de 
empacotamento, atuando de forma mais eficaz em condições alcalinas.45 Isso 
concorda com as investigações feitas por Havre e Sjöblom (2003)44, que estudaram 
a estabilização das emulsões combinando uma multicamada de surfactante e água 
(fase-D) com partículas de asfaltenos, de onde concluíram que em pH próximo de 11 
as emulsões O/A tiveram elevada estabilidade, enquanto a diminuição do pH 
provocou uma redução significa na estabilidade. No mesmo trabalho, os autores 
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mostraram que a combinação de 60% de partículas de asfaltenos e 40% da fase-D 
forneceu a maior estabilidade naquele tipo de emulsão. 
As emulsões de petróleo podem ser estabilizadas por diversos mecanismos 
que podem ou não atuar em conjunto. Por isso, torna-se importantíssimo o 
entendimento dos mecanismos, da forma de atuação e as condições que afetam o 
comportamento do sistema. 
 
1.4 Mecanismos de desestabilização de emulsões 
A desestabilização das emulsões tem por finalidade provocar a separação 
das fases. Esta etapa é fundamental para indústria do petróleo para evitar os vários 
problemas mencionados anteriormente. Devido à elevada estabilidade das 
emulsões, muitas vezes utiliza-se várias técnicas para romper o filme interfacial e 
promover a separação da água contida na emulsão. Diversos mecanismos atuam na 
desestabilização das emulsões, dentre eles: sedimentação ou creaming, floculação, 
coalescência e os processos de transferência de massa. A figura 1.7 ilustra esses 
mecanismos, que são discutidos posteriormente. 
 
Figura 1.7: Mecanismos envolvidos na desestabilização das emulsões – adaptado.
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1.4.1 Sedimentação ou creaming 
A sedimentação e o creaming são processos idênticos de separação das 
fases. A sedimentação ocorre quando as gotas de água possuem massa específica 
maior que a da fase oleosa, fazendo-as precipitarem para o fundo do recipiente. O 
creaming, também conhecido como espessamento, é o processo inverso, ou seja, 
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as gotas vão para a parte superior do recipiente quando a massa específica delas é 
menor que a da fase oleosa. Ambos são governados pela lei de Stokes, cuja 
velocidade de separação pode ser calculada pela expressão abaixo. 
   
  (     ) 
    
                                                      (2) 
Onde   é o diâmetro da gota (m),    é a massa específica da fase dispersa e    é a 
massa específica da fase contínua (kg.m-3),    é a viscosidade dinâmica da fase 
contínua (kg.m.s-1) e   é a aceleração da gravidade (m.s-2). No entanto, Langevin et 
al. (2004)33 afirmaram que essa equação não pode ser usada para gotas com raio 
menor que 1 µm, quando se tornam insensíveis à sedimentação ou creaming, pois o 
efeito browniano domina o efeito da gravidade em partículas muito pequenas. 
Pode-se verificar por meio da lei de Stokes que a velocidade de sedimentação 
das gotas é fortemente dependente do tamanho delas, sofrendo influência também 
das massas específicas de ambas as fases e da viscosidade da fase contínua. 
Assim, quanto mais pesado for o petróleo mais estável tende a ser a emulsão, já que 
sua massa específica se torna muito próxima a da água. O aumento da temperatura 
provoca redução de viscosidade da fase contínua, o que conduz a maior 
movimentação das gotas, favorecendo a sedimentação ou creaming e os choques 
entre elas, levando à maior taxa de coalescência.46 
 
1.4.2 Floculação 
A floculação é o processo de agregação das gotas sem alterar a distribuição 
do tamanho de gotas, formando aglomerados devido às forças de atração de Van 
der Waals. Esse processo é observado quando a repulsão não é suficiente para 
manter as gotas afastadas e quando as gotas que se chocam não possuem forças 
de atração suficientes para romper o filme interfacial e formar uma única gota.36,46 
A floculação pode ser reversível ou irreversível, dependendo da força de 
atração envolvida. A aglomeração das gotas favorece os processos de creaming e 
sedimentação, uma vez que os aglomerados se movimentam de maneira mais 
rápida que uma gota individual devido ao seu maior raio efetivo.36 
 
1.4.3 Coalescência 
A coalescência é o mecanismo onde ocorre a fusão das gotas, formando uma 
única gota com diâmetro maior. Esse é um processo irreversível que diminui a 
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quantidade de partículas do sistema e a área interfacial. A literatura reporta que a 
coalescência ocorre em duas etapas: o estreitamento do filme interfacial devido a 
sua drenagem, seguido da ruptura ao alcançar a espessura limite, formando, então, 
uma única gota. O conhecimento reológico é muito importante para um melhor 
entendimento do comportamento e da estabilidade da emulsão. Equações 
termodinâmicas baseadas no modelo de Gibbs têm sido utilizadas para definir a 
tensão interfacial, mostrando que ela é o resultado da variação da energia livre de 
Gibbs em função da área superficial.36 
São vários os fatores que contribuem para a coalescência. Kokal (2002)3 
destaca alguns deles: 
 Controle de agentes emulsificantes: A injeção de produtos químicos nos 
poços de petróleo tem a finalidade evitar precipitação dos componentes do 
petróleo, inibir corrosão e outros. Adição de compostos que retiram os 
agentes estabilizantes também favorece a separação das fases. 
 Temperatura: afeta as propriedades físico-químicas do óleo, água, filme 
interfacial e a solubilidade dos surfactantes em ambas as fases. O efeito 
mais pronunciado da temperatura é na viscosidade da fase oleosa, 
principalmente quando este é a fase contínua. A viscosidade diminui 
significativamente com o aumento da temperatura. Dessa forma, eleva-se 
a energia térmica da gota, que se traduz num aumento da difusão e 
frequência de colisão, além de provocar uma maior drenagem do filme 
interfacial pela diminuição da viscosidade e um e consequente aumento da 
taxa de coalescência. 
 pH: O pH da água afeta a rigidez do filme interfacial. A literatura reporta 
que os filmes de asfaltenos são fortes em baixos valores de pH e se 
tornam mais fracos com seu aumento. Já as resinas são fortes em meio 
básico e fracas em acidez média. Um valor ótimo para separação das 
fases em emulsões de água destilada é pH 10 e entre 6 e 7 para soluções 
salinas devido ao efeito de ionização. 
 Agitação: quando há aplicação de uma agitação ou cisalhamento tem-se 
um favorecimento na emulsificação. Por outro lado, uma taxa de agitação 
ideal propicia o aumento na colisão das gotas, que favorece a 
coalescência. O cisalhamento também pode ser necessário para promover 
maior ação dos desemulsificantes. 
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 Tempo de residência: quando são adicionados agentes que quebram a 
emulsão, a eficiência do processo pode ser aumentada com o tempo de 
residência, deixando uma baixa quantidade residual de água no petróleo. 
 Remoção dos sólidos: os sólidos possuem uma forte tendência de 
estabilizar as emulsões, principalmente quando são finamente divididos e 
quando são “molhados” por ambas as fases. 
 
1.4.4 Transferência de massa 
A “maturação” ou “envelhecimento" de Ostwald é um importante processo que 
faz parte do mecanismo de transferência de massa, no qual há um crescimento das 
gotas grandes a custa das gotas pequenas e ocorre quando a fase dispersa 
apresenta uma solubilidade finita na fase contínua. As pequenas gotas possuem 
maior solubilidade que as grandes, mas, por possuir menor potencial químico, elas 
tendem a se difundir para a superfície das gotas maiores, levando a DTG para altos 
valores. É possível estimar, por meio de equações, a variação do raio das gotas por 
causa desse fenômeno e a solubilidade da fase dispersa por diferentes 
tamanhos.33,36 O crescimento das gotas é mais rápido quando temos uma maior 
fração em volume de gotas grandes, pois facilita o intercâmbio entre elas. Mas, no 
caso de petróleos pesados, as solubilidades de água em óleo ou vice-versa são 
muito baixas, tornando esse processo muito lento.33 
O processo de solubilização ocorre quando pelo menos um soluto pode ser 
transferido através da fase contínua. Por exemplo, se a fase dispersa possuir uma 
elevada concentração e a fase contínua apresentar uma concentração abaixo do 
valor limite para o mesmo soluto, a fase contínua pode solubilizar parte daquela 
espécie e provocar uma diminuição das gotas.32 De maneira semelhante, a 
“maturação composicional” é um fenômeno observado quando mais de um soluto 
está presente na solução, onde a diferença de concentração entre as gotas pode 
causar uma troca de massa e induzir mudanças nos tamanhos. 
A composição da fase dispersa pode ainda influenciar na estabilidade da 
emulsão. Geralmente a água produzida com o petróleo apresenta elevada salinidade 
com vários tipos de íons, onde uma reação com a parte hidrofílica do emulsificante 
pode formar um sal insolúvel que interfere diretamente na estabilidade das 
emulsões.3 A influência dos sais e da salinidade sobre a estabilidade da emulsão 
ainda é muito pouco conhecida e tem levado a discordâncias na literatura. Moradi et 
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al. (2010),47 por exemplo, estudaram o efeito da salinidade nas emulsões de petróleo 
comparando duas emulsões com teores de 1 e 10% de salinidade da fase aquosa. 
Por meio de um microscópio ótico eles acompanharam a DTG das emulsões com o 
tempo, verificando que o aumento da salinidade diminuiu a estabilidade das 
emulsões, deslocando a DTG para maiores valores de diâmetro da gota. Em outro 
trabalho, Perles et al. (2012),48 estudando o efeito de cátions e da salinidade na 
eletrocoalescência das emulsões de água em petróleo, concluíram que a 
estabilidade é aumentada até um certo valor da força iônica, que depende do 
sistema de emulsão, quando a estabilidade começa a diminuir, tendendo à emulsão 
correspondente à água destilada. Além disso, eles mostraram que a estabilidade da 
emulsão aumenta na seguinte ordem considerando os cátions estudados: H2O << 
Na+ ~ K+<Ba++. Os autores ainda ressaltaram que o pouco conhecimento do efeito 
da salinidade na estabilidade da emulsão ocorre porque a maioria dos 
pesquisadores usa, como fase aquosa, uma solução salina complexa composta por 
cloretos e sulfatos de cátions mono e bivalentes, tentando simular a composição da 
água do mar. Mas, os estudos sobre esses sistemas ainda hoje não são 
conclusivos, exigindo mais pesquisas sobre esta variável. 
O envelhecimento das emulsões pode, ainda, estabilizá-las, uma vez que 
longos tempos favorecem a migração de resinas e asfaltenos para a interface da 
gota. Assim, filmes mais rígidos são formados e dificultam a separação das fases.42 
No entanto seu efeito pode ser dúbio, provocando a desestabilização pelo aumento 
da frequência de colisão entre as gotas e pela tendência termodinâmica de separar 
as fases pelos processos desestabilizantes, principalmente se desemulsificantes 
forem adicionados.41 
 
1.5  Importância da distribuição do tamanho de gota 
A presença de água altera fortemente as propriedades do petróleo, podendo 
causar sérios danos às indústrias, como destacado anteriormente. O tamanho das 
gotas dispersas influencia de maneira significativa nas propriedades reológicas das 
emulsões, como a viscosidade, estabilidade e até na forma de tratamento. O 
tamanho de gota médio, para alguns sistemas, pode ser um valor suficiente para 
alcançar as informações desejadas, no entanto, duas emulsões que possuem o 
mesmo tamanho de gota médio podem exibir diferentes comportamentos por causa 
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da diferença na distribuição do tamanho de gotas, tornando necessário medir a DTG 
para alcançar informações completas sobre o comportamento da fase interna.47 
A DTG normalmente é apresentada na forma de um gráfico que representa 
uma expressão matemática e descreve uma distribuição de probabilidade, 
confrontando o tamanho das gotas (diâmetro ou o raio) com a frequência com que 
elas ocorrem. Por meio desse gráfico, informações valiosas são alcançadas, como 
estabilidade, reologia, caracterização, tratamento, o tamanho que ocorre com maior 
frequência, se a distribuição é mono ou polidispersa e se a distribuição é estreita ou 
larga, cujas gotas podem ter tamanhos próximos ou significativamente diferentes. 
Na prática raramente encontra-se uma distribuição perfeitamente gaussiana, 
de modo que exista distorção significativa na distribuição, levando a diferentes 
valores de moda, média e mediana. Por outro lado, a distribuição do tipo lognormal é 
historicamente relatada como uma boa aproximação para uma gama de sistemas 
emulsionados49, sendo ainda hoje muito utilizada. 
A aproximação das gotas para uma forma esférica permite uma análise e 
representação mais simples dos resultados. Algumas técnicas, como o laser, 
utilizam a ideia da esfera equivalente, bastante útil quando as gotas ou partículas do 
sistema são muito irregulares. Nesse caso, escolhe-se, de maneira conveniente, 
uma esfera que se equivale a uma dada partícula de acordo com a propriedade de 
interesse. A figura 1.8 ilustra os diâmetros médios equivalentes que podem ser 
calculados considerando uma partícula de areia irregular.43 
 
Figura 1.8: Diâmetros de esferas equivalentes em um dado parâmetro de uma partícula de areia.
43
 
A DTG é uma importante propriedade das emulsões que permite levantar uma 
série de informações de caracterização de nível macro e microscópico. Por ela é 
possível estudar e acompanhar os diversos mecanismos que ocorrem nas emulsões 
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e controlar seus efeitos num dado sistema. Por exemplo, em emulsões alimentícias, 
a DTG é usada para caracterizar o estado físico, a estabilidade, a vida de prateleira, 
propriedades de liberação de sabor e aroma, controle de processo e qualidade do 
produto.50 Além disso, suas medidas ajudam no entendimento de uma série de 
propriedades reológicas, estabilidade microbiológica, afeta o desenvolvimento do 
produto e a atividade cinética de agentes presentes no compartimento interno das 
emulsões51 de margarinas, maioneses, queijos e outros.52 
O estudo dos mecanismos de formação e estabilização das emulsões pode 
ser facilitado controlando a DTG, que permite manusear esse sistema de maneira 
controlada para as condições desejadas. Mason (1999)29 afirmou que a condição 
monodispersa facilitou a comparação entre experimentos reológicos, teorias e 
simulações e iniciou uma comparação com suspensões de esferas rígidas uniformes 
de fração volumétrica das gotas abaixo do valor crítico e tendendo a 1. 
Na indústria do petróleo a DTG pode ser usada para o controle de processos, 
útil no monitoramento da produção e dimensionamento de equipamentos e tanques 
na superfície.43 À medida que um poço vai ficando “maduro” a quantidade de água 
emulsionada aumenta enquanto o petróleo diminui. Assim, a tendência é um 
aumento da viscosidade, volume de água produzida e aumento de gastos 
relacionados à energia, ao tratamento e ao custo de extração do produto. Isso pode 
ser visto pelo deslocamento da DTG para maiores valores de tamanho de gota, 
auxiliando na decisão de parar ou não a produção.34 
A DTG de uma emulsão é fortemente dependente de uma série de fatores, 
como a natureza e quantidade de agentes emulsionantes, turbulência, temperatura, 
presença de sólidos, tensão superficial da película que envolve a gota, composição 
e fração volumétrica da fase dispersa e o tempo de cisalhamento. Geralmente, a 
DTG de uma emulsão é polidispersa, ou seja, possuem gotas com tamanhos 
consideravelmente diferentes uma das outras, no entanto, o controle dos fatores 
citados, torna possível sintetizar emulsões monodispersas. 
Em relação à viscosidade, tanto o tamanho quanto a distribuição do tamanho 
das gotas são significativamente importantes. É bem conhecido que quanto menor o 
tamanho das gotas maior a viscosidade da emulsão. Isso também é verdade quando 
aumentamos a concentração de gotas no sistema e quanto maior a homogeneidade 
dos tamanhos, ou seja, DTG monodispersa ou unimodal. Ao contrário, DTG’s 
polidispersas (ou polimodais) conferem menor viscosidade à emulsão. A explicação 
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desse fato é que gotas pequenas podem ocupar o espaço entre gotas grandes e, 
consequentemente, haver coalescência. Salager (1999)30 apresentou um gráfico que 
comprova e resume as observações anteriores, apresentadas na figura abaixo. 
 
Figura 1.9: Viscosidade aparente de uma emulsão obtida ao misturar duas emulsões de diâmetro 
médio diferente – adaptado.
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Observações semelhantes foram feitas por Chanamai e McClements (2000)53, 
que examinaram a influência do tamanho de gotas e sua concentração na 
estabilidade de creaming e na reologia de emulsões monodispersas do tipo O/A 
formadas por n-hexadecano em água estabilizada por dodecil sulfato de sódio. Os 
resultados mostraram que, para uma mesma concentração e tensão de 
cisalhamento, a viscosidade aparente aumenta significativamente com a diminuição 
do tamanho das gotas, do cisalhamento aplicado e com o aumento da concentração. 
Outra importante observação foi que, para gotas de 0,43 e 0,83 µm, a velocidade de 
creaming diminuiu com o aumento da concentração das gotas. Eles destacaram 
ainda que a condição monodispersa facilita a interpretação dos dados usando 
teorias desenvolvidas para descrever característica física de dispersões coloidais. 
A estabilidade de uma emulsão pode ser acompanhada pela DTG. 
Rigorosamente uma emulsão é um sistema instável que, segundo a termodinâmica, 
se separa para diminuir a área interfacial e, portanto, a energia livre. Embora haja 
mecanismos que impeçam a separação das fases, o que ocorre é um atraso na 
separação, criando um sistema intermediário que pode ser chamado de 
metaestável. Com o tempo as gotas aumentam de tamanho devido ao processo 
espontâneo de separação de fases. Assim, fica claro que a estabilidade e a 
separação podem ser acompanhadas pela DTG, cuja tendência é o aumento do 
diâmetro. Com isso, a estabilidade de uma emulsão é, na verdade, a habilidade de 
não alterar significativamente seu sistema numa faixa de tempo.30 
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A velocidade de separação das fases é fortemente dependente do tamanho 
das gotas, como mostra a equação de Stokes (equação 2). Quanto menor o 
tamanho das gotas, maior a estabilidade e mais difícil sua separação. Ao contrário, 
gotas maiores são mais fáceis de serem separadas. O comportamento da fase 
dispersa também depende do tamanho das gotas, uma vez que gotas pequenas 
tendem a se elevarem, enquanto as grandes se sedimentam. A cinética de 
coalescência binária também pode ser expressa em função da razão do diâmetro 
final e inicial da gota com o tempo.42 
Vários autores também utilizam a DTG para classificar as emulsões. Essa 
classificação pode ser diferente de acordo com a literatura científica, mas de 
maneira geral podemos aproximar para a que está apresentada na tabela abaixo. 
Tabela 1.4: Classificação da emulsão segundo o tamanho das gotas da fase dispersa.
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Faixa de diâmetro Classificação 
> 1000 μm Livre 
100 – 1000 μm Dispersão Grosseira 
20 – 100 μm Pouco Resistente ao Tratamento 
1 – 20 μm Muito Resistente ao Tratamento 
100 – 1000 nm Mini ou Nanoemulsões 
10 – 100 nm Microemulsões 
Além dos fatores citados acima, o tratamento das emulsões também é 
completamente dependente da DTG. Existem diversos métodos e equipamentos que 
são escolhidos conforme a faixa de tamanhos das gotas. Por exemplo, os métodos 
gravitacionais são aplicados para emulsões com tamanho de gota de no mínimo 100 
µm. Já as placas coalescedoras são utilizadas para gotas acima de 30 µm. Os 
hidrociclones trabalham com emulsões de até 15 µm, enquanto flotadores e 
centrífugas alcançam gotas de até 10 µm. Há ainda os processos avançados, que 
são capazes de tratar emulsões com gotas muito pequenas, que exigem a aplicação 
de várias técnicas em conjunto.43 A tabela abaixo resume essas informações. 
Tabela 1.5: Faixa de atuação de alguns equipamentos para tratamento de emulsões segundo o 
tamanho das gotas.
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Método de Tratamento Faixa de tamanho de gota (µm) 
Gravitacionais > 100µm 
Placas Coalescedoras Até 30µm 
Hidrociclones Até 15µm 
Flotadores e Centrífugas Até 10µm 
Processos Avançados < 10µm 
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É importante mencionar que o tratamento de emulsões de tamanho muito 
pequeno é muito difícil devido a elevada estabilidade. A necessidade de usar 
grandes quantidades de desemulsificantes, altas temperaturas durante longo tempo 
de residência e uso de campos eletrostáticos com outras técnicas simultaneamente 
encarecem muito o processo. Estima-se que o tempo gasto apenas com 
desemulsificantes pode encarecer o processo em até 10 vezes. Além disso, o 
elevado tempo de residência pode impossibilitar a produção de poços e levar a baixa 
rentabilidade final do processo.43 
Existem estudos que envolvem o tamanho das gotas e outros parâmetros que 
influenciam a drenagem da película interfacial. Por exemplo, quando a gota, se 
aproxima de uma superfície sólida, a película fina de líquido entre a gota e a 
superfície sofre uma drenagem até um limite mínimo, quando então se rompe. A 
drenagem desse filme segue o modelo de Stefan-Reynalds, cuja precisão aumenta 
com a diminuição do diâmetro das gotas. Além desse, outros modelos mais 
complexos foram criados, levando em conta até mesmo a curvatura da superfície da 
gota sobre o filme e os efeitos das forças de Van der Waals.  Há ainda uma 
expressão que relaciona a espessura da película com o raio original da gota, de 
onde se observa que a primeira é função da segunda. 
   √
           
  
  
                                                       (3) 
Na equação 3,    é a espessura mínima no tempo  ,   é o raio original da gota,   é a 
aceleração da gravidade,   é a densidade da gota,    é a viscosidade do filme e    é 
a tensão interfacial do filme.56 Assim fica claro que o tamanho da gota aplica uma 
importante regra na drenagem do filme que a envolve. 
Portanto, torna-se indiscutível a importância da determinação da DTG nas 
emulsões, em particular, envolvendo o petróleo. Além de suas implicações nos 
diversos aspectos científicos e industriais citados, ela ainda pode auxiliar no 
desenvolvimento de novas tecnologias envolvendo as emulsões. 
 
1.6 Técnicas usadas na determinação da DTG 
A literatura é vasta quanto às técnicas que nos permitem medir a DTG das 
emulsões. São comuns artigos que usam o espalhamento de luz laser57-59, a 
termogranulometria60, a microscopia ótica59,61, o infravermelho62, o ultrassom63 e a 
RMN64 nos mais diversos sistemas. Mas, cada técnica possui suas peculiaridades. 
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Antes de uma técnica ser utilizada rotineiramente, deve-se mostrar que ela 
apresenta boa precisão e concordância com outras técnicas, geralmente a 
microscopia ótica, considerada a técnica padrão por realizar uma medida direta da 
gota, fornecendo tanto o tamanho quanto a morfologia dela, que é, quase sempre, 
aproximada para uma forma esférica. Todavia, a comparação, na maioria das vezes, 
é feita entre técnicas que se baseiam em diferentes princípios de medição, podendo 
levar a diferenças significativas nos resultados. Mesmo quando se compara técnicas 
com o mesmo princípio físico, os resultados podem diferir devido aos diferentes 
algoritmos usados no processamento. Além disso, cada técnica possui suas 
vantagens e desvantagens, com aplicação ótima visando um tipo particular de 
sistema, no qual foi criado para ser aplicado, de modo que a comparação dos 
resultados deve ser feita com bastante cuidado.63 
A microscopia é uma técnica muito empregada nas medidas de DTG59,61, 
mas, mesmo que ela forneça informações diretas da microestrutura da emulsão, são 
muitas as desvantagens associadas à sua utilização. A preparação das amostras é 
trabalhosa, demorada e podem alterar a estrutura interna do sistema, necessitando 
de diluições.63 A quantidade de amostra usada na análise é muito pequena, o que 
pode gerar incertezas se alíquotas forem tiradas em regiões de maior ou menor 
homogeneidade do sistema, que podem não descrever corretamente toda a 
emulsão. Além disso, emulsões opacas ou com baixa transmissão de luz podem ser 
problemáticas, dificultando a obtenção das imagens e a determinar o que pode ou 
não ser uma gota.64 
As técnicas de difração do laser se baseiam no espalhamento de luz quando 
esta colide com as gotas, que na verdade é um somatório do padrão de 
espalhamentos formado no detector. Portanto, percebe-se uma grande 
desvantagem, uma vez que espalhamentos múltiplos podem levar a uma medida 
equivocada, limitando a análise quanto à concentração de gotas imposta pela 
natureza da fonte de luz incidente, geometria ótica e sistema de detecção de luz. 
Etapas de diluição podem ser necessárias, com inevitável modificação do sistema. 
Uma vez que essas medidas são dependentes do padrão de intensidade e do 
ângulo de espalhamento, de modo que partículas menores conferem menor 
intensidade e maior ângulo, essas medidas se tornam influenciadas pelas 
propriedades óticas da partícula, da rugosidade e da superfície das gotas.43 
Considerando emulsões de petróleo, partículas sólidas e outras espécies adsorvidas 
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na superfície da gota podem provocar outros padrões de espalhamento da luz, além 
de induzir a processos de absorção, refração, reflexão e re-radiação, que podem 
interferir substancialmente nas medidas. Além disso, embora as medidas sejam 
rápidas, alguns equipamentos exigem uma minuciosa limpeza das lentes de 
detecção após cada medida, que é um processo trabalhoso, demorado e caro por 
usar uma mistura de substâncias em grande quantidade. Assim, o tempo de espera 
entre duas medidas pode superar 30 minutos. 
Outra técnica que utiliza o laser para obter a DTG é o retroespalhamento. 
Esta difere do espalhamento por não ser determinado pela difração, e sim pela 
reflexão da luz pela partícula, que pode ser múltipla. Essa técnica permite a medição 
em processos densos e são adequados para grandes tamanhos de partículas, 
varrendo uma faixa de 50 a 5000 µm. As limitações ocorrem quando a varredura do 
laser não promove uma distinção nítida e quando o grau de desvio da intensidade do 
sinal não é adequado. A dependência de vários fatores para a contagem total de 
partículas como o índice refrativo do meio, intensidade da agitação da amostra e a 
posição do plano focal também podem interferir na medida.43 
A espectroscopia ultrassônica tornou-se uma técnica bastante popular para 
determinação de tamanho de gota em emulsões. A concentração da fase dispersa e 
o tamanho de gotas são relacionados com a redução do sinal ultrassônico quando 
este se espalha ao se propagar através de uma suspensão de partículas. As 
interações entre o ultrassom e um meio disperso ocorrem por seis mecanismos 
importantes citados por Oliveira (2010), considerados independentes para tamanhos 
entre 1 e 100 µm.43 McClements (1996)63 descreveu de maneira bastante concisa a 
teoria do ultrassom e das técnicas a serem usadas pelo operador. O autor cita 
algumas vantagens em relação a outros equipamentos: não destrutiva, não invasiva, 
é capaz de analisar emulsões concentradas e opacas, o equipamento é 
relativamente barato e suas medidas são rápidas. A combinação das técnicas de 
ultrassom com medições eletroacústicas é possível, e pode determinar tanto a 
distribuição do tamanho de gotas quanto à carga existente nelas. Como 
desvantagens, o modelo a ser usado no processamento pode ser muito complexo, 
os resultados são extremamente sensíveis aos experimentos, podendo gerar 
alterações mesmo com pequenas mudanças nas medidas e a técnica pode ser 
limitada por sistemas com gotas agregadas. Um grande problema do ultrassom é 
que ele não pode ser usado em emulsões que apresentem bolhas de gás, mesmo 
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em baixas concentrações, pois elas atenuam completamente o sinal ultrassônico. 
Considerando emulsões de petróleo, componentes leves podem se desprender e 
formar bolhas de gás dependendo da temperatura, tornando necessário controlar 
essa variável para baixos valores durante as medidas. Além disso, várias 
informações sobre as propriedades termofísicas das fases devem ser inseridas na 
teoria do espalhamento múltiplo, usado para interpretar medidas ultrassônicas, como 
o calor específico, viscosidade, densidade e outros. 
O infravermelho também é uma técnica bastante interessante para medidas 
de DTG e para aplicações em petróleo. O espectro de infravermelho próximo (do 
inglês, Near-Infrared, NIR) é sensível à água contida e ao tamanho de gota médio, 
de modo que modelos empíricos podem ser construídos para correlacionar as 
propriedades com a absorbância total na região de interesse. Além disso, o NIR 
possui várias aplicações no controle de qualidade de combustíveis, processamento 
e refinarias e na caracterização de petróleos, dentre outros. Recentemente, Bampi 
(2011)65 utilizou o NIR para calcular a DTG. Nesse trabalho a pesquisadora 
demonstrou matematicamente que o tamanho de gotas influencia no espalhamento 
de luz no espectro NIR e as vantagens de utilizar esse equipamento em diversos 
estudos. Mas sua desvantagem surge da necessidade de utilizar correlações prévias 
para determinar os parâmetros usados na etapa de calibração, sendo dependente 
de metodologias analíticas bem estabelecidas. 
A técnica de RMN de baixo campo é uma alternativa para determinar DTG. 
Ela possui grande destaque na área de petróleo e tem sido bastante utilizada em 
detrimento das outras técnicas pelas vantagens fornecidas: natureza não destrutiva 
e não invasiva, analisa a amostra como um todo e não é restrita a um único ponto ou 
região da amostra, não depende da baixa transmissão de luz ou opacidade da 
emulsão, mede sistemas com baixa e alta concentração de fase dispersa, dispensa 
etapas de diluição, evitando assim alterações químicas que possam levar a 
imprecisões nas medidas, pode ser aplicada em sistemas próximos ou distantes do 
estado de equilíbrio e para análises de rotina com duração de poucos segundos.64,66 
Considerando a técnica utilizada nesse trabalho, as vantagens descritas 
anteriormente se aplicam. No entanto, o tempo de experimento é de cerca de 10 
minutos, que ainda é um bom tempo para análises de rotina. As desvantagens 
surgem da necessidade de ter as fases contínua e dispersa puras para as etapas de 
calibração, o processamento considera gotas esféricas e uma distribuição lognormal, 
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pode ser afetada pela presença de íons paramagnéticos e exige que as fases 
envolvidas na emulsão possuam tempos de relaxação consideravelmente diferentes 
para medir apenas o sinal da fase dispersa. 
Portanto, cada técnica possui suas vantagens e desvantagens, cabendo ao 
operador escolher aquela que melhor se adequa ao seu sistema. Mas, ressaltamos 
que, embora RMN de baixo campo possua suas limitações, as vantagens são 
amplas e é vasta sua aplicação no petróleo e em vários sistemas de emulsões. 
Um dos grandes trunfos da RMN de baixo campo é sua aplicação “in situ”. 
Isso só foi possível graças à invenção da perfilagem por RMN (NMR logging), 
desenvolvido por Russian Varian, que usa magnetos permanentes e sequências de 
pulsos sofisticadas, permitindo determinar propriedades da formação dentro do 
próprio reservatório. Uma importante ferramenta foi introduzida em 1991, chamada 
de Magnetic Resonance Imagging logging (MRIL), cujo equipamento aplica um 
campo magnético de dentro para fora (inside-out), que permite determinar a 
quantidade de fluidos na rocha, suas propriedades e o tamanho dos poros que os 
contém.67 
De fato, o desenvolvimento das ferramentas de perfilagem por RMN melhorou 
substancialmente a caracterização do reservatório e dos fluidos saturantes. As 
ferramentas de perfilagem por RMN são capazes de medir simultaneamente o 
coeficiente de difusão e o tempo de relaxação, e por meio delas, determinar a 
porosidade dos reservatórios, permeabilidade, mobilidade, saturação dos fluidos e o 
potencial da formação68-72. Técnicas bidimensionais que medem ambos os tempos 
de relaxação (   e   ) ou    juntamente ao coeficiente de difusão ( -  ) são 
empregados com sucesso para conhecer a dinâmica molecular do petróleo no 
reservatório73, a composição química do óleo74 e a distribuição do tamanho de 
cadeias presente nele.75 
Na RMN de baixo campo as medidas dos tempos de relaxação são cruciais 
para alcançar informações sobre determinada amostra. No petróleo diversos 
modelos de viscosidade foram propostos com base nos valores de   , sempre 
buscando um ajuste que possa ser usado para petróleos de determinada região. No 
entanto, esse produto fóssil varia drasticamente de região para região, dificultando a 
utilização de modelos para óleos com diferentes propriedades, justificando os 
diversos modelos empíricos descritos na literatura.76-83 
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As emulsões também são sistemas de grande interesse em estudos por RMN 
de baixo campo, onde são investigadas principalmente as propriedades dinâmicas 
como a estabilidade, propriedades e o acompanhamento da separação dos líquidos 
envolvidos.5,84-86 Em 2010, Opedal et al. aplicaram a RMN de baixo campo para 
medir a estabilidade de emulsões de água em óleo e compararam com as medidas 
de transmissão de luz. Uma boa correlação foi alcançada em relação à taxa de 
formação de água livre. Além da taxa de coalescência, informações sobre a 
sedimentação das gotículas também foram obtidas, destacando a vantagem de 
medir a amostra inteira por parte do equipamento.87 
O índice de hidrogênio relativo (IHR) é uma importante propriedade que pode 
ser determinada por RMN de baixo campo e relaciona o sinal e a massa da amostra 
com o sinal e a massa da água. A partir desse índice é possível obter informações 
quantitativas e modelos matemáticos para medição indireta de outras propriedades. 
O IHR está diretamente relacionado com a quantidade de núcleos de hidrogênio no 
líquido e possui a vantagem de ser dependente apenas da amostra, e não do 
equipamento onde foi feita a medida, além de ser facilmente calculado, como 
mostrado por Kantzas (2009).88 Aquele índice permite alcançar uma série de 
correlações capazes de estimar importantes propriedades de interesse do petróleo, 
como a viscosidade e o grau API.82 
Frações também tem sido alvo de investigações por RMN de baixo campo. 
Barbosa et al. (2013)89 publicaram um trabalho apresentando correlações entre o 
tempo de relaxação transversal (  ) e importantes propriedades de frações leves, 
médias e pesadas do petróleo, como o índice de refração, ponto de ebulição, 
número de acidez total (NAT), viscosidade e grau API. As correlações permitem 
alcançar as propriedades citadas simultaneamente com uma única medida de   , 
abrindo a possibilidade de substituir os métodos ASTM tradicionalmente usados, 
geralmente bastante trabalhosos e demorados. 
Misturas bifásicas de petróleo e água também podem ser analisadas e 
quantificadas pela RMN de baixo campo. Conforme mostrado por Silva et al. 
(2011)90, pode-se alcançar a quantidade de cada uma das fases pela área sob o 
pico referente à agua contida e ao petróleo nas distribuições de   , pois apresentam 
comportamentos bastante distintos. Excelentes resultados foram alcançados para 
misturas do petróleo com água deionizada e com uma solução contendo íons Mn2+, 
abrindo a possibilidade de ser usada para medidas online. 
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Os íons paramagnéticos também são de grande importância em estudos de 
RMN. A presença desses íons interfere fortemente nas medidas de   , atuando 
como relaxantes, tanto em soluções aquosas como no petróleo. Palomino (2012)91 
realizou um importante trabalho com íons Mn2+, Ni2+, Fe3+ e Cu2+, onde verificou que 
a contribuição daqueles íons na redução do    do petróleo seguiu aquela ordem e 
uma dependência linear entre o inverso do tempo de relaxação transversal e a 
concentração de íons paramagnéticos numa faixa de 0,1 a 500 ppm. 
Técnicas quimiométricas são aplicadas com êxito aos dados de RMN de 
baixo campo para análises envolvendo o petróleo. Barbosa et al. (2013)92 usou tais 
técnicas para classificar um conjunto de 48 petróleos de acordo com seus campos e 
reservatórios do pós ou do pré-sal. Os resultados permitiram encontrar  a “impressão 
digital” dos óleos e inferir sobre a origem deles com uma confiabilidade de 79,2%. 
Kock (2013)93, simulando acidentes petroquímicos, utilizaram o mesmo 
espectrômetro para estudar a ação do biopolímero quitosana em águas marinhas 
contaminadas com petróleo, mostrando que a quitosana é um bom biossorvente e 
que pode ser aplicada para retirada de substâncias danosas ao meio ambiente em 
caso de derramamentos. A sequência de  -   permitiu o monitoramento da 
interação do biopolímero com o petróleo e do processo de separação água e óleo. A 
mesma sequência bidimendional permitiu que Carneiro (2012)94 acompanhasse a 
separação água e óleo de emulsões de petróleo, com o teor de água calculado 
quando o    das fases era distinto. 
Além desses, a determinação da distribuição do tamanho de gota de 
emulsões também é possível por esse equipamento, com a difusão restrita 
aplicando uma importante regra no desenvolvimento de equações e modelos que 
permitem transformar o sinal de RMN numa distribuição de tamanhos de gota. Este 
é o foco deste trabalho, e por isso, uma discussão aprofundada será feita adiante. 
 
1.7 Fundamentos de RMN 
O conceito de átomo remonta tempos antigos quando filósofos gregos 
imaginaram a existência de uma partícula tão pequena que não pudesse ser 
dividida. Tal pensamento foi o ponto de partida para a busca do conhecimento dessa 
entidade incrivelmente pequena e poderosa. Com o desenvolvimento da ciência, 
teorias foram criadas e o conceito de átomo evoluiu, sendo atualmente de 
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conhecimento comum a existência do núcleo e da eletrosfera como partes 
constituintes do átomo. O núcleo, no entanto, continuou bastante misterioso durante 
um bom tempo, e ainda hoje não se conhece totalmente sua estrutura e suas 
propriedades. 
Em 1924 Pauli propôs que os núcleos eram dotados de momento angular 
com propriedade magnética e comportamento semelhante à de um pequeno ímã. A 
intenção era explicar o desvio provocado num feixe de átomos em conformidade 
com seus momentos magnéticos eletrônicos quando o feixe atravessa um campo 
magnético não homogêneo (experimento de Stern e Gerlach). A primeira 
observação da ressonância magnética nuclear foi feita por Rabi e colaboradores, 
quando perceberam que a aplicação de uma radiofrequência (r.f) bem definida em 
moléculas de H2 num campo magnético resulta na absorção da radiação. Mas, a 
afirmação da RMN se deu quando dois grupos de pesquisa liderados por Bloch e 
Purcell observaram a absorção de sinais de r.f para amostras de água e parafina, o 
que levou à premiação dos dois cientistas com Nobel de Física de 1952.95 
O poderio da RMN como ferramenta analítica se deu quando Packard e 
outros assistentes de Bloch colocaram álcool no lugar da água e observarem três 
sinais ao invés de um. Essa foi a primeira indicação de que a RMN permitiria a 
elucidação de estruturas químicas.95 A partir daí, a RMN cresceu e se desenvolveu 
exponencialmente, tornando-se uma das técnicas mais importantes de estudo nos 
diversos ramos da ciência, como mostra os vários prêmios Nobel conferidos a 
pesquisas envolvendo a RMN.96 
A espectroscopia de ressonância magnética nuclear estuda a interação da 
energia com a matéria e fundamenta-se na absorção seletiva de ondas de r.f quando 
a amostra é submetida a um campo magnético. Apenas moléculas que possuem 
núcleos magnéticos são sensíveis ao RMN, ou seja, núcleos que se comportam 
como pequenos ímãs devido ao seu spin nuclear. De acordo com a mecânica 
quântica o spin nuclear é uma propriedade intrínseca de cada núcleo, sendo ele que 
determina se a partícula possui ou não propriedade magnética, a depender do seu 
número quântico de spin nuclear ( ). O spin nuclear é a propriedade central para 
estudos de RMN e seu valor determina a ocorrência ou não do fenômeno de RMN 
(apenas núcleos com I diferente de zero apresentam essa possibilidade), a 
quantidade de níveis de energia para um dado núcleo (2  + 1 níveis possíveis) e a 
ocorrência ou não de efeitos quadrupolares (presente em núcleos com  >  ⁄ ). Pelo 
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modelo de camadas, é possível prever o spin nuclear de acordo com o número de 
prótons (Z), nêutrons (N) e massa (A) de um núcleo.95,97,98 
Tabela 1.6: Previsões de   de acordo com os valores de Z, N e A.97 
Z N A   
Par Par Par Zero 
Par Ímpar Ímpar Semi-inteiro 
Ímpar Par Ímpar Semi-inteiro 
Ímpar Ímpar Par Inteiro 
Núcleos que possuem spin   ⁄ , a exemplo do 1H, apresentam distribuição 
esférica e uniforme de carga, o que facilita a obtenção dos espectros e a 
interpretação dos resultados. No caso de núcleos com spin maior que   ⁄ , há 
distribuição não uniforme de carga, gerando um momento de quadrupolo elétrico, 
tornando os espectros mais complexos e de difícil interpretação. Por esta razão os 
núcleos com     ⁄  são os mais largamente estudados pela RMN. Com isso, a 
discussão que segue será baseada no 1H. A tabela 1.7 apresenta a relação de 
alguns núcleos com seus respectivos valores de spin nuclear, constante 
magnetogírica e abundância natural. 
Tabela 1.7: Valores de  ,   e abundância natural de alguns núcleos - adaptado.99 
Isótopo Spin ( )   (106 rad.s-1T-1) Abundância Natural (%) 
1H   ⁄  267,522 99,99 
2H   41,0648 0,015 
7Li   ⁄  103,96 92,58 
11B   ⁄  85,828 90,42 
13C   ⁄  67,2640 1,11 
14N   29,325 99,63 
15N   ⁄  -27,107 0,37 
17O    ⁄  -36,27 0,037 
19F   ⁄  251,667 100 
23Na   ⁄  70,761 100 
27Al   ⁄  69,706 100 
31P   ⁄  108,29 100 
35Cl   ⁄  26,212 75,53 
O mundo microscópico é governado pela mecânica quântica, no entanto, uma 
analogia com a mecânica clássica é bastante benéfica para visualizar as 
propriedades nucleares. Do ponto de vista clássico, o spin nuclear pode ser 
entendido como um movimento de rotação em volta de um de seus eixos, e por isso, 
associado a este movimento temos um vetor momento angular de spin nuclear ( ⃗ ). 
Ressaltamos que, ainda que a visão clássica facilite compreender o spin nuclear, ela 
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não é correta, uma vez que se trata de uma propriedade intrínseca de cada 
partícula. Portanto, da mesma forma que o spin, o momento angular gerado por ele 
também se configura como uma propriedade intrínseca de cada espécie nuclear, 
cujos valores são quantizados em unidades de    ⁄  e dependentes de   segundo a 
seguinte equação98: 
     (   )   ⁄
 
  
                                              (4) 
onde   é a constante de Planck (6,626x10-34 J.s). Além de  , a orientação desse 
vetor também é quantizada, de modo que somente componentes determinadas pelo 
número quântico direcional    são permitidas. Considerando a direção   como 
referência, temos que: 
      
 
  
                                                      (5) 
Onde    pode assumir valores de             . Portanto, para núcleos com 
     ⁄ , teremos apenas 2 níveis de energia:     ⁄  e     ⁄ . A figura 1.10 ilustra 
a quantização da componente   do momento angular de spin nuclear, onde   é o 
centro do eixo   e   e   são os estados energéticos das componentes    com    
iguais a    ⁄  e    ⁄ , respectivamente. 
 
Figura 1.10: Níveis de energia quantizados da componente z do momento angular de spin nuclear 
para núcleos com      ⁄ .100 
O spin nuclear também confere ao núcleo um magnetismo intrínseco, 
provocando o surgimento não apenas do momento angular, mas também do 
momento magnético nuclear (  ). O momento magnético nuclear está intimamente 
ligado ao momento angular de spin nuclear (e, portanto, ao spin nuclear) e a 
constante magnetogírica ( ) de acordo com a equação 6.98 
      ⃗                                                        (6) 
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A constante magnetogírica apresenta um valor específico para cada núcleo e 
pode assumir valores positivos ou negativos. Se   é maior que zero, então o 
momento magnético e o momento angular possuem o mesmo sentido, caso 
contrário, sentidos opostos. 
Na ausência de um campo magnético externo (  ), os núcleos de uma dada 
amostra possuem orientação aleatória e são degenerados, isto é, estão no mesmo 
nível de energia, assim não há distinção de energia de seus estados   e  . Mas, ao 
impor um campo magnético externo a degenerescência é quebrada, levando ao 
surgimento de diferentes valores de energia entre seus estados possíveis. Isto 
resulta da interação entre o campo    e o momento magnético de cada núcleo. 
Considerando núcleos de 1H, eles serão orientados na direção de   , podendo 
assumir o mesmo sentido ou o sentido contrário a ele, que convencionamos no eixo 
 . Esta separação de energia pela aplicação do campo magnético é denominada 
efeito Zeeman que constitui a base do fenômeno de RMN, pois é a existência de 
diferentes estados energéticos que permite observar as transições de spin pela 
absorção ou liberação de energia. Esse efeito é ilustrado pela figura abaixo. 
 
Figura 1.11: Ilustração do efeito causado pela aplicação do campo    nos momentos magnéticos 
nucleares: em (a) os momentos estão orientados aleatoriamente e em (b) os momentos estão 
direcionados a favor ou contra o campo magnético aplicado – adaptado.
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Em uma amostra existe uma grande quantidade de núcleos e elétrons. Pela 
mecânica quântica, a equação de Schrödinger envolve o movimento de todos os 
núcleos e todos os elétrons, cujo operador hamiltoniano trata das interações entre 
todas essas partículas, enquanto o estado quântico é totalmente descrito pela 
função de onda que contém informações da posição, velocidade e estado de spin de 
todos os elétrons e núcleos. Mas, para propósitos da RMN, trabalhamos apenas 
considerando o estado de spin nuclear, já que seu interesse principal é no 
movimento rotacional do núcleo. Se o núcleo gira, o momento magnético nuclear 
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gira com ele, mudando sua energia ao adotar diferentes orientações com respeito 
aos campos vizinhos.98 Assim, podemos calcular a energia magnética nuclear 
usando a seguinte equação simplificada: 
        
        
  
                                             (7) 
Então, os estados energéticos   e   podem ser calculados. A diferença de energia 
entre eles é dada por: 
   
    
  
                                                       (8) 
Analisando as equações anteriores, pode-se tirar algumas conclusões. A 
primeira delas é que o estado   possui uma energia menor que o estado  , e por 
isso, é mais estável. Isso significa que a maior parte dos spins nucleares estará 
orientada a favor do campo magnético aplicado. Além disso, a diferença de energia 
entre esses estados é dependente de   , de modo que, quanto maior seu valor, 
maior será a diferença de energia entre aqueles estados. Para ilustrar essa 
discussão, apresentamos a figura abaixo. 
 
Figura 1.12: Separação dos níveis de energia entre os estados   e   com dependência da 
intensidade do campo magnético   . 
A RMN somente será capaz de observar transições de spins se, de fato, 
houver um excesso populacional em um dos estados. Esse excesso de spins se 
encontra no estado de menor energia ( ), como era de se esperar, por sua maior 
estabilidade, conforme é previsto pela distribuição de Boltzmann a seguir. 
  
  
   
  
                                                           (9) 
Onde    e    são as populações de spins nos estados   e  , respectivamente,    é 
a constante de Boltzmann (1,38x10-23 J.K-1) e   a temperatura absoluta (K). De 
acordo com a equação 9, sempre haverá um excesso populacional no estado de 
menor energia no equilíbrio térmico. Essa diferença populacional, entretanto, é muito 
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pequena, refletindo a menor sensibilidade da RMN frente outras espectroscopias 
como infravermelho e ultravioleta-visível (UV-Vis). Para ilustrar o fato, considerando 
o campo de 1 Tesla e uma temperatura de 25 ºC, a diferença de energia pela 
equação 8 é de 2,8x10-26 J, enquanto a energia térmica (   ) é de 3,9x10
-21 J. Pela 
população de Boltzmann, a cada um milhão de spins, apenas dois estão em excesso 
no estado  . O infravermelho, por exemplo, trabalha numa faixa de frequência de 
1012 a 1014 Hz, sendo a menor energia de aproximadamente 6,63x10-22J.101 Isso 
explica a busca intensa por campos magnéticos cada vez maiores e mais 
homogêneos para maior sensibilidade e resolução das análises. 
A interação entre    e   ⃗⃗⃗⃗ , além da separação em níveis de energia, confere 
aos spins um movimento de rotação em torno do campo aplicado na forma de cone, 
conhecido como precessão.98 Fazendo uma analogia com a mecânica clássica, o 
movimento de precessão do momento magnético nuclear em torno de    é 
semelhante ao movimento de um pião que gira em torno do campo gravitacional   . 
 
Figura 1.13: Comparação do movimento de precessão de um pião sofrendo influência do campo 
gravitacional e de um núcleo influenciado por um campo magnético.
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A frequência do movimento de precessão é conhecida como frequência de 
Larmor e é proporcional ao campo magnético aplicado e à constante magnetogírica 
do núcleo em questão. 
                                                           (10) 
Neste caso, a frequência é expressa em unidades de rad.s-1, mas pode ser 
convertida para Hz da seguinte forma: 
   
  
  
 
   
  
                                                (11) 
Para que uma radiação eletromagnética seja capaz de provocar transições 
entre dois níveis de energia na presença de   , ela deve respeitar a condição de 
Bohr, onde: 
                                                         (12) 
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Relacionando a equação 12 com a equação 8, é fácil mostrar que     . Assim 
chega-se a uma importante conclusão a respeito do fenômeno de RMN: a frequência 
da radiação que satisfaz a condição de Bohr é igual à frequência de precessão 
nuclear. Ou seja, quando a precessão nuclear e a radiação eletromagnética estão 
em ressonância, há transição de spin nuclear.95 
A mecânica quântica é capaz de tratar cada partícula microscópica de 
maneira individual, mas, na prática, é a diferença de spins nos estados   e   que a 
RMN enxerga. Assim, em RMN, nós trabalhamos com a magnetização resultante, 
que é a soma vetorial de todos os momentos magnéticos nucleares de um dado 
sistema (  ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗  ∑   ⃗⃗  ⃗ ), conforme ilustrado abaixo. 
 
Figura 1.14: Conjunto de spin em precessão em torno de    (a) gerando uma magnetização 
resultante   ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ em   (b).
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Um grande marco no desenvolvimento da RMN ocorreu na década de 70, 
com a introdução de técnicas que aplicam pulsos de r.f, que permitiu a criação de 
uma enorme variedade de técnicas e um salto qualitativo na obtenção de 
informações moleculares. Para isso é necessário o uso de um campo magnético 
oscilante (  ) com frequência igual à de Larmor para possibilitar a transferência de 
energia para o sistema de spins. Nos espectrômetros, esse campo oscilante surge 
por meio de uma bobina de r.f (assumido no eixo  ) na qual passa uma corrente e 
induz o surgimento de   .
95 Esse campo oscilante de frequência   é capaz de 
interagir tanto com a magnetização   ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   quanto com o campo   , criando um campo 
magnético efetivo (   ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ). Para simplificar a visualização desse efeito, podemos 
introduzir um sistema girante de coordenadas com frequência igual ao campo 
oscilante ( ), tornando este último estático de modo que   coincida com   , conforme 
ilustrado abaixo.104 
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Figura 1.15: Representação do campo magnético estático e do campo oscilante no sistema 
referencial do laboratório (a) e no sistema girante de coordenadas (b).
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O campo efetivo, calculado por meio da equação 13, fará com que a 
magnetização resultante passe a girar em torno dele, que tende agrupar os 
momentos magnéticos em semicone e produzir transições    em maior 
quantidade que as transições   .104 
   ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   (   
 
 
)  ̂      ̂                                      (13) 
A presença do campo    faz com que    seja diminuída e deslocada da 
direção   por um pequeno ângulo  . Esse ângulo depende da intensidade do campo 
oscilante e do tempo de duração (  ) que ele é aplicado. Assim, pode-se escolher o 
ângulo específico para girar a magnetização resultante em relação ao eixo   da 
seguinte forma: 
                                                          (14) 
A mesma bobina que aplica o campo    é responsável por detectar o sinal 
proveniente da amostra, cuja aquisição ocorre sempre no plano transversal (  ), de 
modo que o sinal máximo pode ser alcançado por meio de um pulso de 90º, quando 
a magnetização resultante é transferida totalmente para o plano transversal. Nesse 
caso, temos o chamado FID (free induction decay), que fornece uma curva 
semelhante à apresentada abaixo. 
0 2000 4000 6000 8000
0
100
200
300
400
M
a
g
n
it
u
d
e
 (
u
.a
)
Tempo (ms)  
Figura 1.16: Curva típica do decaimento de indução livre (FID). 
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Antes da aplicação do pulso, a magnetização resultante encontra-se 
totalmente no eixo  , então:       e     . Imediatamente após o pulso de 90º, 
os valores anteriores se invertem, de modo que         e     . Nesse caso, os 
spins encontram-se no estado excitado, ou seja, com excesso de energia, que é, 
posteriormente, liberada. A magnetização resultante, então, retornar ao estado 
inicial, sendo recuperada no eixo   até alcançar o valor de   . Isso é possível por 
meio de dois processos distintos que ocorrem simultaneamente, conhecidos como 
relaxação transversal (  ) e longitudinal (  ), capazes de fornecerem importantes 
informações sobre a estereoquímica e a dinâmica molecular. 
 
1.7.1 Relaxação Longitudinal 
O processo de relaxação longitudinal descreve a evolução temporal de     O 
processo corresponde à transferência de energia na forma de energia cinética 
molecular. Em outras palavras, os spins transferem o excesso de energia para a 
vizinhança (rede), que sente um aumento da temperatura (embora tão pequena que 
só possa ser medida indiretamente). Assim, caracteriza-se um processo entálpico.95 
A relaxação longitudinal é governada pela constante de tempo   , chamada 
de tempo de relaxação spin-rede, que mede o tempo necessário para transferir 
energia para a rede, ou seja, para que os spins atinjam o estado de equilíbrio 
térmico. Este processo não é um fenômeno de emissão espontânea, tendo origem 
nos campos magnéticos flutuantes dos movimentos moleculares aleatórios na 
amostra com frequência semelhante à de Larmor.95 
A sequência mais usada para medir o    é o Inversão-Recuperação, cuja 
sequência de pulsos é apresentada a seguir. 
 
Figura 1.17: Sequência de pulsos do método Inversão-Recuperação usado para medidas de   .
95
 
Após aplicação de um pulso de 180º a magnetização resultante é invertida, e 
depois um tempo   é recuperada ao longo do eixo  . O grau de recuperação de    é 
acompanhado pela aplicação de um pulso de 90º após  , que determina a 
intensidade do sinal recuperado durante um tempo de aquisição   . Esse processo é 
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repetido   vezes para   valores de  , fornecendo uma curva exponencial semelhante 
à apresentada abaixo. 
 
Figura 1.18: Retorno da magnetização por meio da Inversão-Recuperação. Em     a magnetização 
é invertida.
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Assim, o tempo de relaxação    é calculado pela seguinte equação: 
  ( )    (    
  
  )                                          (15) 
Onde   ( ) é a magnetização longitudinal ao longo de   no tempo  . Por meio da 
equação acima tem-se que apenas 26% da população de spins é recuperada 
esperando um tempo     , mas, fazendo       mais de 99% da população de 
spins é recuperada no eixo  . Assim, antes da sequência ser repetida, devemos 
esperar     para evitar a saturação do sinal. O tempo de reciclagem é chamado de 
relaxation delay (RD), ilustrado na figura 1.17. 
 
1.7.2 Relaxação Transversal 
O processo de relaxação transversal é responsável pelo desaparecimento da 
magnetização no plano transversal, governado pela constante de tempo   , também 
conhecida como tempo de relaxação spin-spin. Este processo ocorre 
simultaneamente ao de relaxação longitudinal, mas é fundamentalmente diferente do 
anterior, pois trata-se de uma perda de coerência de fase entre os momentos 
magnéticos individuais durante a precessão sem alterar a energia do sistema, o que 
caracteriza um processo entrópico.95 
A perda da coerência de fase dos spins, no entanto, não está relacionada 
apenas à interação spin-spin, como o nome sugere, sendo verdade apenas para 
amostras sólidas. Em amostras líquidas e gasosas a perda da coerência de fase é 
sempre mediada pelo ambiente (rede). A não homogeneidade do campo magnético 
ao longo da amostra faz com que existam regiões de maior e menor intensidade de 
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  , levando a diferenças na frequência de precessão dos spins, o que leva à perda 
da coerência de fase sem necessariamente existir uma interação spin-spin. Assim, 
surge um tempo de relaxação transversal efetivo (  
 ), que considera todos os 
efeitos que aceleram a relaxação transversal, tornando   
  sempre menor que   .
95 
Uma forma de evitar aqueles efeitos indesejados nas medidas de    é usar o 
método de CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill), que foi o resultado do aprimoramento 
da experiência de ecos de spin de Hahn e de Carr e Purcell. A sequência de CPMG 
consiste na aplicação de um pulso de 90º, que transfere a magnetização para o 
plano transversal, seguido de pulsos de 180º aplicados   vezes (trem de pulso), que 
permite a refocalização do sinal e o surgimento dos ecos de spin após esperar um 
tempo   para que os spins percam a fase que tinham inicialmente e recuperem no 
tempo de    com consequente formação de um eco. Após a formação do primeiro 
eco, espera-se outro tempo   para nova perda da coerência de fases, que será 
recuperada no tempo de   . Esse processo continuará até o decaimento total da 
magnetização transversal, sempre levando à formação de um eco num tempo de 
    , como mostra ilustra o esquema vetorial na figura abaixo. 
 
Figura 1.19: Sequência de pulsos CPMG – adaptado.
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Uma importante observação a ser feita é a necessidade de usar valores de   
muito curtos para evitar que a difusão dos spins interfira nas medidas. Para 
finalidades quantitativas deve ser esperado um tempo de     antes de outra medida 
pelos motivos citados anteriormente. 
De maneira semelhante à relaxação longitudinal, há um decaimento 
exponencial ao fim do experimento, caracterizado pela constante de tempo   . Mas, 
para a relaxação transversal, o desaparecimento do sinal no plano transversal é 
dada por: 
   ( )     
  
                                                 (16) 
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onde    é o tempo de relaxação transversal e    ( ) é a magnetização transversal 
num tempo  . 
 
1.8 Difusão Molecular 
Desde as primeiras observações de Robert Brown dos movimentos 
randômicos de pólen em água, o movimento browniano tem sido extensivamente 
estudado. Atualmente é a teoria cinética molecular que explica os movimentos 
moleculares num dado meio, sendo a energia térmica a principal responsável por 
esses movimentos.105,106 
A difusão e a viscosidade fazem parte do processo de transporte molecular 
dentro de um sistema sólido, líquido e gasoso, com magnitudes e mecanismos 
bastante distintos. Segundo Einstein, o processo de difusão é o resultado dos 
movimentos irregulares das partículas do sistema provocada pela energia térmica 
das moléculas. O coeficiente de difusão é um valor que corresponde à magnitude 
desse processo num dado sistema, sendo ele dependente da temperatura, 
viscosidade e do tamanho das partículas presentes na amostra.106 
A difusão molecular está relacionada com o gradiente de concentração (   ) e 
a densidade de fluxo (  ) das partículas do sistema. A primeira lei de Fick expressa 
essa relação para o caso estacionário, ou seja, independente do tempo.107 
  ⃗                                                            (17) 
Na equação acima   ⃗  é o vetor densidade de fluxo da partícula   e    é o coeficiente 
de difusão da partícula  . O sinal negativo na expressão indica que a difusão ocorre 
na direção contrária ao do gradiente de concentração, ou seja, da maior para a 
menor concentração, tendendo tornar o sistema homogêneo. 
Na maioria dos sistemas, a difusão ocorre no estado não estacionário 
(condições transientes).107 Dessa forma, o fluxo de difusão e o gradiente de 
concentração variam ao longo do tempo. Sob essa condição não estacionária, 
podemos estabelecer que a derivada da concentração do componente   num dado 
elemento de volume deve ser igual ao fluxo total desse componente para 
conservação das partículas, de onde tiramos a equação 18.107 
   
  
      ⃗                                                     (18) 
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Combinando as duas últimas equações, chega-se à segunda lei de Fick 
(equação 19), que descreve a derivada da concentração em relação ao tempo para 
sistemas fora do estado de equilíbrio.107 
   
  
  (     )                                                  (19) 
As leis de Fick mostram que a difusão sempre ocorrerá em sistemas com 
gradientes de concentração. No entanto, as partículas se movem mesmo sem a 
presença de um gradiente. Esse processo é chamado de autodifusão (do inglês self-
diffusion), sendo causado pela energia térmica das moléculas e mede a velocidade 
do movimento Browniano em condições de equilíbrio.108 
Em um sistema não homogêneo o movimento aleatório é determinado 
somente pelo coeficiente  . Uma vez que a autodifusão é independente das 
posições espaciais das moléculas, a segunda lei de Fick pode ser expressa como: 
   (    )
  
                                                      (20) 
onde    é a concentração de moléculas marcadas. Com essa equação obtemos a 
probabilidade de encontrar uma molécula na posição   num tempo  , desde que 
tenhamos a posição   ⃗⃗  ⃗. Utilizando a função Delta de Dirac ( 
 (   )    (    ⃗⃗  ⃗)) a 
solução da equação de difusão torna-se uma distribuição gaussiana da forma 
descrita abaixo.108 
  (    ⃗⃗  ⃗  )   
 
√(    ) 
   { 
(     ⃗⃗⃗⃗ )
 
   
}   (    ⃗⃗  ⃗  )                        (21) 
Essa equação é a solução fundamental da equação de difusão desde que ela 
permita calcular o valor do deslocamento quadrático médio da molécula durante o 
tempo de observação,  . 
〈  ( )〉   ∫  (   )
  
  
                                            (22) 
A equação acima é a equação de difusão de Einstein e fornece uma definição 
simples da difusividade molecular. Em geral, a equação de Einstein depende da 
dimensão,  , de migração molecular, conforme equação 23.108 
〈  ( )    ( )    ( )〉                                            (23) 
A expressão anterior coincide com a equação de Einstein num sistema 
isotrópico, onde 〈  ( )〉   〈  ( )    ( )    ( )〉, com a dimensão de difusão,  , 
igual a 3. Geralmente os sistemas não são isotrópicos, ou seja, não apresentam 
propriedades físico-químicas iguais em todo o objeto independente da direção 
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escolhida ou consideram apenas uma direção para facilitar os cálculos. Nesse caso, 
a literatura utiliza    , deixando a equação de Einstein na forma: 〈  ( )〉     .108 
Uma importante relação entre a difusão e a viscosidade é fornecida pela 
equação de Stokes-Einstein (equação 24), usada para partículas esféricas à diluição 
infinita, onde   é seu raio hidrodinâmico, 𝜂 é a viscosidade do solvente,    é a 
constante de Boltzmann e   é a temperatura absoluta. O fator 6 é usado quando a 
partícula é muito menor que as partículas do solvente, caso contrário, utiliza-se um 
número menor.108 
   
   
    
                                                     (24) 
 
1.9 Medidas de Difusão por RMN 
O fenômeno de difusão molecular pode ser representado quantitativamente 
pelo seu coeficiente de difusão e possui valores típicos para cada tipo de sistema. 
Alguns líquidos de moléculas pequenas em solução pouco viscosa com temperatura 
entre 25 e 30º C apresentam uma difusão da ordem de 10-9 m2s-1, como a água a 
25º C, que possui     2,5.10-9 m2s-1. Mas, polímeros de alta massa molecular em 
solução e outros sistemas chegam a valores da ordem de 10-12 m2/s.107 Por exemplo, 
alguns petróleos viscosos com             m2s-1. 
A determinação do coeficiente de difusão pode ser realizada por diversos 
métodos e equipamentos, como cela de diafragma, métodos óticos e eletroquímicos, 
espalhamento de luz e a RMN, entre outros. Importantes informações moleculares 
podem ser obtidas conhecendo o valor do coeficiente de difusão, por exemplo, a 
massa molar, caracterização de compostos em amostras desconhecidas, estudos de 
agregação e ligação, correlações com deslocamentos químicos107, viscosidade de 
sistemas líquidos109, além de ser a base para vários experimentos de DTG. 
As medidas de difusão por RMN são baseadas nos ecos de spin, cujos 
experimentos envolvem refocalização da magnetização em campos magnéticos não 
homogêneos e são extremamente sensíveis ao movimento translacional das 
moléculas. Uma vez que a densidade de spin depende da frequência de precessão 
num campo magnético local e que os campos locais podem ser manipulados por 
pulsos de gradientes de campo magnético, pode-se codificar as posições espaciais 
dos núcleos. Em geral, a RMN de alto e baixo campo vem despertando cada vez 
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mais interesse dos pesquisadores frente às demais técnicas pelas vantagens 
fornecidas:107 
 Preservação da integridade química e físico da amostra; 
 Não-destrutividade; 
 Tempo de medida relativamente curto; 
 Aplicação possível para ampla variedade de substâncias; 
 Sem necessidade de marcação com isótopos radioativos. 
Os métodos utilizados na RMN para determinar o coeficiente de difusão se 
baseiam na formação de ecos de spin, semelhante ao método de Hahn, mas 
utilizando pulsos de gradientes de campo magnético. Cada núcleo “precessiona” no 
campo magnético a uma frequência dependente da sua identidade química e do 
campo local. A aplicação de um pulso de gradiente torna os spins dependentes de 
sua posição transversal, codificando espacialmente as posições deles. A intensidade 
do sinal de RMN nos experimentos de PFG é dada por: 
        [  (  
 
 ⁄ )(   )
 ]                                      (25) 
onde   e    são as intensidades do sinal na presença e na ausência de pulsos de 
gradiente, respectivamente;   é o coeficiente de difusão;   é o tempo de difusão dos 
spins;   é a intensidade do gradiente;   é a duração do pulso e   é a razão 
magnetogírica do núcleo. 
A primeira sequência usando gradientes de campo pulsado (PFG) foi 
proposta por Stejskal e Tanner (1965).110 Ela consiste na aplicação de um pulso de 
90º e outro de 180º após um tempo ( ) e na aplicação de dois pulsos de gradiente, 
antes e depois do pulso de 180º, onde observamos o surgimento do eco de spin no 
tempo 2 . A sequência é denominada ecos de spin de gradiente de campo pulsado 
(PFGSE) e a sequência de pulsos é apresentada abaixo (figura 1.20). 
 
Figura 1.20: Sequência de pulsos PFGSE. 
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Alguns cuidados devem ser tomados quanto as variáveis deste experimento: 
a intensidade do pulso de gradiente deve ser muito maior que o gradiente devido a 
heterogeneidade do campo magnético, a duração do pulso de gradiente ( ) deve ser 
curta comparada ao tempo entre os pulsos de r.f ( ) e o tempo entre a aplicação dos 
pulsos de gradiente de campo ( ) não pode ser curto a ponto do pulso de 180º 
“cortar” parte do pulso de gradiente e nem muito longo para não haver perda 
significativa de sinal. A amplitude do eco de spin é dada pela equação 26. 
        {[ 
  
  
]  [  (    ⁄ )(   )
 ]}                              (26) 
Posteriormente Tanner (1970)111 modificou a sequência de PFGSE aplicando 
dois pulsos de 90º em detrimento do pulso de 180º. Essa alteração foi feita com o 
intuito de minimizar a influência da relaxação transversal quando os spins se 
encontram no plano transversal, ou seja, durante a difusão com tempo  , tornando 
esse método vantajoso principalmente nos casos em que      . Dessa mudança 
surgiu a sequência de eco estimulado de gradiente de campo pulsado (PFGSTE). 
 
Figura 1.21: Sequência de pulsos PGFSTE. 
Na sequência de PFGSTE o primeiro pulso transfere a magnetização 
resultante para o plano transversal. Logo após, um pulso de gradiente de campo 
com força   e duração   é aplicado para marcar a posição dos spins. Um novo pulso 
de 90º é aplicado, levando a magnetização ao sentido negativo do eixo  . Após um 
tempo   ser esperado para haver difusão dos spins, outro pulso de 90º faz a 
magnetização retornar ao plano transversal, seguido de um novo pulso de gradiente 
de campo magnético semelhante ao primeiro, que fará nova leitura das posições dos 
spins, finalizando com o surgimento do eco. O coeficiente de difusão da amostra é, 
então, calculado com a expressão abaixo. 
  (
 
  
)    
(    )
  
  
 
  
            (    
 
 
 )                        (27) 
Uma vez que a magnetização fica pouco tempo no plano transversal, a relaxação 
transversal exerce pouca influência no eco, que depende basicamente de   . Vale 
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ressaltar, ainda, que podemos separar os efeitos de    e    do efeito da difusão na 
atenuação do eco. 
Os crescentes melhoramentos nas sequências de pulsos baseados nos ecos 
de spins culminaram na criação de técnicas mais sofisticadas que são capazes de 
fornecer o coeficiente de difusão de maneira mais fácil, rápida, com maior precisão e 
com uma quantidade maior de informações nos espectros. Um exemplo é a 
sequência DOSY (Diffusion Ordered Spectroscopy) desenvolvida em 1992 por 
Morris e Johnson, que foi a primeira sequência bidimensional capaz de avaliar o 
coeficiente de difusão e permitir o ordenamento dos deslocamentos químicos das 
espécies de acordo com aquele coeficiente, sendo baseada na sequência de 
PFGSE. Seus espectros fornecem o deslocamento químico em uma dimensão e a 
difusão em outra. A literatura retrata essa sequência como “cromatografia de spins” 
pela sua capacidade de resolver misturas complexas e de permitir a identificação 
simultânea dos compostos. Sua limitação são aquelas inerentes à RMN, como baixa 
sensibilidade e possível sobreposição de sinais. Mas, sua rapidez nas medidas, 
aplicabilidade a moléculas pequenas, macromoléculas, complexos e agregados, 
além de detectar impurezas sem interferência, selecionar moléculas para análise e 
acompanhamento de componentes concentrados fazem dela muito utilizada 
atualmente. Já existem várias técnicas derivadas da DOSY com versões tri e 
pseudotridimensionais, desenvolvidas recentemente com o mesmo objetivo.107,112 
 
1.10 DTG por RMN – Revisão da Literatura 
A grande maioria das medidas de DTG por RMN se baseia no coeficiente de 
difusão das moléculas presentes nas gotas da fase dispersa, usando sequências 
que aplicam gradiente de campo pulsado, semelhante ao PFGSTE, que permitem 
calcular a atenuação do eco devido a esse processo de transporte molecular. Para 
isso, é necessário utilizar a teoria da difusão restrita, que considera que o coeficiente 
de difusão de uma fase restrita por algum limite (  ) é menor que o coeficiente de 
difusão da mesma fase na forma livre. 
A observação de que os experimentos de eco de spin eram influenciados pela 
difusão restrita em amostras de tamanho finito tornou necessário um maior 
entendimento desse efeito limitante na difusão dos spins. Neuman (1973)113, 
buscando quantificar esse efeito, derivou uma série de expressões para o 
decaimento do eco de spin devido à difusão num gradiente constante em limites 
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planos, esféricos e cilíndricos. Posteriormente, Murday e Cotts (1972)114 estudaram 
a difusão do lítio líquido e observaram que o campo interno de pequenas partículas 
num sistema fechado varia de acordo com a quantidade de partículas ao longo de 
uma dimensão característica do tamanho dela. Além disso, a difusão pode ser 
restringida pelos limites da partícula, fornecendo um coeficiente de difusão menor 
que o valor verdadeiro. Então, com o intuito de negligenciar os efeitos limitantes, os 
autores estenderam as expressões de Neuman para o caso de um gradiente 
pulsado e fizeram o dobro do raio da partícula muito maior que a raiz do 
deslocamento quadrático médio dela (   〈   〉
 
 ⁄ ). 
Quando moléculas estão dentro de pequenos compartimentos, existe uma 
distribuição de valores de campo magnético interno que varia de partícula para 
partícula. A distribuição do campo interno se deve à forma irregular da partícula e à 
distribuição aleatória dos spins dentro delas, variando com grande contribuição de 
uma dimensão característica do tamanho da partícula.114 Esse é o caso da difusão 
restrita, onde as moléculas estarão confinadas num espaço, fazendo seu 
deslocamento dependente de  ,   e da geometria da partícula, que consideramos 
ser o raio   para gotas esféricas nas emulsões. No caso de   suficientemente 
grandes, o deslocamento máximo alcançado é o tamanho da gota, de modo que o 
decaimento do sinal se torna sensível ao tamanho e a forma geométrica delas e 
independente de  .115 
Packer e Rees (1972)49, buscando medir a distribuição do tamanho de gotas 
de emulsões do tipo A/O e O/A, fizeram   grande o suficiente para que a raiz do 
deslocamento quadrático médio dos spins se tornasse da ordem do raio da partícula 
(      ⁄ ) usando a equação de Neuman modificada por Murday e Cotts, cuja 
expressão é mostrada abaixo. 
           (         )      [      ∑    
 (  
     )   (
  
    
      
                                            
   [   
  (   )]   (   
   )   (   
   )  [   
  (   )]
(    ) 
)]                 (28) 
Onde   e    são as intensidades do eco com e sem a aplicação do gradiente, 
 (         )  
 
  
,   é a força do gradiente,   a duração do pulso de gradiente,   é 
o tempo de difusão dos spins,   a razão magnetogírica do núcleo,   é o coeficiente 
de difusão e    a emésima raiz positiva da equação de Bessel (equação 29). 
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 ⁄
(  )     
 ⁄
(  )                                               (29) 
Na presença de uma distribuição de tamanhos, a razão da atenuação do eco 
observado, para o caso de barreiras esféricas, é dada pela equação abaixo, com 
 (         ) sendo  obtido pela equação 28. 
    (     )   
∫    ( ) (      )  
 
 
∫    ( )  
 
 
                                     (30) 
Packer e Rees observaram que a forma algébrica de  ( ) não pode ser 
determinada pelos dados experimentais, mas vários tipos de distribuição poderiam 
ser comparados na sua habilidade de reproduzir os valores observados. Assim, a 
grande contribuição dos pesquisadores foi assumir a função de distribuição do tipo 
lognormal para obter a distribuição dos tamanhos das gotas, que foi escolhida pela 
capacidade de representar uma ampla variedade de classes de emulsões. A forma 
dessa distribuição é mostrada abaixo, sendo    a mediana dos diâmetros e   o 
desvio padrão da distribuição. 
 ( )   
 
   (  )
 
 ⁄
 
[ 
(         )
 
   
]
                                    (31) 
Ao incluir a análise da distribuição do tamanho de gota assumindo uma 
distribuição lognormal, Packer e Rees abriram caminho para ampla utilização e 
desenvolvimento dos métodos que envolvem medidas de DTG por RMN. Em 1990, 
Van Den Enden et al.116 aperfeiçoaram o método daqueles pesquisadores para 
aplicá-lo em medidas rotineiras de distribuição de tamanhos de gotas em margarina. 
Utilizando uma sequência modificada baseada na sequência de PFGSTE (eco 
estimulado com gradiente de campo pulsado) e num programa de cálculo chamado 
“MDRUP”, os autores mostraram que a sequência é capaz de separar o sinal do 
óleo da emulsão e que pode ser utilizada em análises de rotina de maneira rápida, 
reprodutível e confiável. Embora um equipamento de 60 MHz tivesse sido usado, os 
autores já vislumbravam a possibilidade de realizar essas medidas num 
equipamento de 20 MHz. Eles pontuaram ainda que, mesmo que a atenuação do 
eco de spin seja independente do tempo deixado para os spins difundirem em 
elevados valores de  , na prática as medidas devem ser realizadas no menor valor 
possível desse parâmetro para alcançar um maior sinal do eco pela menor atuação 
dos processos de relaxação, que diminuem a razão sinal/ruído. Nesse trabalho 
também foi observada a dependência das medidas com a temperatura, cujo efeito 
na atenuação do eco pode ser desprezado trabalhando até 5ºC. 
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Fourel et al. (1994)117 trabalharam com margarina, mas num equipamento de 
20 MHz e mostraram que os resultados obtidos são comparáveis aos do laser. Eles 
propuseram um novo método para analisar valores experimentais que permitem usar 
diferentes padrões analíticos e representar uma DTG real. Esse método se baseia 
num programa que procura o melhor ajuste com a adição de um segundo termo que 
considera a possível existência da difusão não restrita. Eles ainda fizeram 
observações sobre o efeito da temperatura no decaimento do eco e chegaram às 
mesmas conclusões que Van Den Enden et al. Aqueles autores desenvolveram 
outro trabalho em 1995 usando emulsões “sólidas” de margarina, onde parte da fase 
contínua se encontrava no estado sólido, representando uma limitação nos métodos 
óticos. Os autores concluíram que a parte sólida diminui o movimento das gotas, 
fazendo com que as medidas de DTG sejam menos sensível à temperatura.118 
Ainda assumindo uma DTG lognormal, Hollingsworth et al. (2004)119 
apresentaram um método rápido para medir a DTG de emulsões via PFG baseado 
na sequência de pulsos chamada DIFFTRAIN, que é capaz de medir a difusão 
restrita num tempo de 3 a 10 s. Essa técnica abriu a possibilidade de acompanhar 
processos transitórios nas emulsões, ou seja, fora do equilíbrio, permitindo distinguir 
facilmente o sinal das fases dispersa e contínua. Trabalhando com emulsões de 
decano, óleo de silicone e óleo de girassol em água, os autores compararam os 
resultados obtidos com os da técnica de espalhamento de luz, alcançando boas 
concordâncias em todos os experimentos. Mas, ao perceberem que a distribuição 
lognormal apresentavam ajustes fracos em alguns casos, passaram a usar uma 
técnica de regularização que não assume qualquer forma de distribuição. 
Além desses, vários outros artigos obtiveram a DTG considerando a função 
do tipo lognormal.50,120 Mas, fazendo essa consideração, algumas informações 
podem ser perdidas, além de dificilmente tratarem emulsões polidispersas. Para 
evitar isso, Ambrosone e Ceglie (1997)121 desenvolveram um método alternativo, 
baseado na sequência PFGSE, que obtém a DTG da emulsão sem assumir 
qualquer forma da distribuição, usando uma série de “funções geradoras”, cujos 
coeficientes são calculados pelo procedimento dos mínimos quadrados. O método 
da “função geradora” mostrou-se flexível e com boa precisão, fornecendo bons 
resultados em distribuições anômalas ou altamente assimétricas. Hollingsworth e 
Johns (2003)122 também trabalharam com a DTG sem assumir uma forma da função 
de distribuição. Neste artigo os autores utilizaram a técnica de regularização 
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comparando vários métodos aplicando essa técnica e também o método de 
validação cruzada generalizada quando o erro não podia ser estimado. 
Aichele et al. (2007)64 usaram a sequência de PFG-DE (gradiente de campo 
pulsado com edição de difusão) para quantificar a distribuição do tamanho de gotas 
em uma emulsão de petróleo bruto. A distribuição obtida por meio dessa sequência 
foi comparada com a sequência tradicional de gradiente de campo pulsado (PFG), 
mostrando excelente concordância nos resultados. O PFG-DE mostrou ser capaz de 
resolver distribuições de tamanhos de gotas mais complicadas, como distribuições 
bimodais. Segundo os autores, além da sequência fornecer simultaneamente o 
tempo de relaxação transversal e a distribuição do tamanho de gotas, ela não é 
limitada quanto à forma da distribuição das gotas. 
Importantes avanços envolvendo espectrômetros de bancada em medidas de 
DTG têm sido alcançados. Trabalhos recentes na literatura propõem medidas de 
DTG por meio da diferenciação do deslocamento químico num equipamento de 1.1 
Teslas (47,7 MHz), com o auxílio de um espectrômetro de acompanhamento e de 
uma microbobina de radiofrequência apropriada, que são capazes de reter, 
adequadamente, a diferença no deslocamento químico das fases em uma gama de 
emulsões, o que permite medir o tamanho das gotas. Assim, Lingwood et al. 123 
(2012) conseguiram um melhoramento na inversão dos dados numéricos da 
atenuação adquirida utilizando o método do pulso de gradiente em bloco (do inglês, 
bgp – block gradiente pulse), que minimiza o efeito da premissa de uma distribuição 
de fase gaussiana. A comparação dos resultados com métodos óticos e PFG-DE 
mostraram excelentes concordâncias entre os três métodos aplicados, cujas DTG’s 
preditas pelo modelo bgp não sofrem influência da temperatura de 15 a 25ºC. 
Outro trabalho bastante relevante foi realizado por Fridjonsson et al. (2012) 
124, que usaram um equipamento comercial que utiliza o campo terrestre (EFNMR, 
do inglês, Earth’s Field NMR) para determinar o tamanho de gota médio em 
emulsões de água em parafina e petróleo. Este equipamento permite o uso de 
grande quantidade de volume de amostra, apresenta baixo custo, pode ser movido 
para diferentes regiões e possui baixa frequência de ressonância, capaz de ser 
usado dentro de estruturas metálicas. As sequências de PFGSE e CPMG foram 
aplicadas, onde o primeiro, baseado no método de bgp para difusão restrita, foi 
capaz de separar efetivamente o sinal da fase contínua das emulsões de parafina e 
petróleo. Comparações dos resultados de PFGSE com um equipamento de RMN de 
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bancada com a sequência de PFGSTE mostraram boas concordâncias para baixas 
taxas de cisalhamento, que se manteve na comparação do CPMG com o PFGSTE 
para altas taxas de cisalhamento. Os resultados mostraram ainda bons ajustes com 
a distribuição lognormal. 
A RMN também é capaz de resolver emulsões complexas do tipo A/O/A ou 
O/A/O, mas, por se tratar de gotas muito pequenas dentro de gotas da segunda 
fase, as medidas se tornam muito difíceis, exigindo um espectrômetro de alta 
resolução. Em 2005 Hindmarsh et al.125 publicaram um trabalho onde utilizaram a 
sequência de PFGSE num RMN de 500 MHz para analisar a distribuição do 
tamanho de gota de emulsões complexas. Os pesquisadores conseguiram monitorar 
o comportamento difusional dos diferentes componentes da emulsão. O método 
permitiu comparar análises de permeabilidade, estabilidade e produzir diferentes 
formulações para esse sistema com um único experimento de PFGSE. No referido 
trabalho, os autores afirmam que o ajuste dos dados experimentais forneceu a 
permeabilidade da membrana de óleo, a fração do volume no compartimento interno 
e a distribuição do tamanho de gota para uma emulsão do tipo A/O/A. 
A sequência de PFGSTE também pode ser aplicada em emulsões complexas 
de alimentos. A determinação do tamanho de gota é de grande importância para 
acompanhar uma série de fatores, relacionados a propriedades sensoriais e 
reológicas, cinética de liberação, estabilidade estrutural e microbiana no alimento. 
Wolf et al. (2009)126 utilizaram um espectrômetro de 200 MHZ e aplicaram a 
sequência de PFGSTE para determinar o tamanho de gota da fase interna da 
emulsão do tipo A/O/A, auxiliado por um laser realizando a difração da luz. Segundo 
os autores, o método utilizado apresenta-se muito interessante para tratar desse tipo 
de sistema complexo, pois é um método não destrutivo e fornece importantes 
informações sobre os processos difusivos no sistema. 
 
1.11 DTG por DROPTRIG 
Conforme apresentado anteriormente, grandes avanços foram feitos nas 
medidas de DTG por RMN, que incluem equipamentos de alta e baixa resolução 
com análises em emulsões complexas e desenvolvimento de algoritmos para 
processar os dados sem adotar uma forma de distribuição ou das gotas. No entanto, 
a maioria das sequências usadas é bastante inacessível e podem apresentar longos 
tempos de análise. Por exemplo, no trabalho de Aichelle et al. 64 (2007), mesmo com 
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excelentes concordâncias entre PFG-DE e PFG, as medidas duraram até sete 
horas. Por outro lado, ainda que apresente as desvantagens citadas anteriormente, 
a distribuição lognormal é um método simples, com boa precisão, já consolidado e 
capaz de representar a maioria das emulsões com medidas rápidas. Por isso, nesta 
dissertação, seguiremos o modelo de Murday e Cotts aplicando a distribuição do tipo 
lognormal e adotando gotas esféricas por meio da sequência de DROPTRIG. 
A sequência de DROPTRIG é utilizada em todas as etapas necessárias para 
a medida da DTG de uma emulsão. Assim, torna-se extremamente importante 
conhecer sua sequência de pulsos e entender como ela funciona, sendo ela 
apresentada abaixo.127 
 
Figura 1.22: Sequência de pulsos DROPTRIG - adaptado.
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Como pode ser visto na figura 1.22, a sequência de pulsos apresentada é 
muito semelhante à sequência de PFGSTE, apresentando dois pulsos adicionais, 
um de 180º inicial, para suprimir o sinal da fase contínua, e um de gradiente que é 
aplicado após o segundo pulso de 90º, que promove uma “limpeza” da 
magnetização transversal, eliminando interferências que possam vir da amostra. 
Apesar do pulso de 180º inicial, o início do experimento ocorre verdadeiramente a 
partir do primeiro pulso de 90º, que transfere a magnetização resultante para o plano 
transversal. Em seguida, aplica-se o primeiro pulso de gradiente, linearmente 
dependente da posição, tornando também os spins dependentes da posição 
transversal e codificando espacialmente a fase deles. O segundo pulso de 90º é 
aplicado para levar a magnetização ao eixo longitudinal, diminuindo a influência dos 
processos de relaxação transversal que contribuem para o decaimento do sinal 
durante o tempo deixado para os spins difundirem ( ). Aplica-se um pulso de 
gradiente secundário de intensidade    e duração    que promove a limpeza da 
magnetização transversal. O terceiro pulso de 90º leva a magnetização novamente 
ao plano transversal, onde o último pulso de gradiente, idêntico ao primeiro, codifica 
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a posição final deles. O tempo entre a aplicação do primeiro e do último pulso de 
gradiente é o tempo em que ocorre a difusão ( ) e o tempo    é o tempo entre o 
primeiro e o segundo pulso de 90º.127 
Para obter a DTG de uma emulsão, a sequência acima deve ser aplicada 
para diferentes fases antes de finalmente medir uma emulsão. Cada uma das etapas 
será descrita abaixo:128 
 Supressão do sinal da fase contínua 
Esta é a etapa principal nos experimentos de DTG pela sequência de 
DROPTRIG, pois torna a sequência capaz de eliminar totalmente o sinal da fase 
contínua e medir apenas a fase dispersa realizando um filtro de   . Para tanto, é 
necessário utilizar a fase contínua na forma bulk desidratada. 
A supressão do sinal da fase contínua é realizada por meio do tempo TAU 
após o pulso de 180º, que inverte a magnetização dos spins para o sentido negativo 
do eixo  . Para um dado conjunto de parâmetros, o tempo TAU, chamado também 
de TAU NULO e tempo de inversão, pode ser alcançado realizando vários 
experimentos independentes variando seu valor até que se alcance o menor sinal da 
fase contínua no final do experimento.128 
O diagrama vetorial da magnetização resultante da figura 1.23 ilustra de modo 
simplificado a forma que a sequência atua nas fases óleo e água separadamente. 
 
Figura 1.23: Ilustração da atuação da sequência de DROPTRIG na magnetização resultante das 
fases óleo e água que compõem um sistema emulsionado. A separação do sinal das fases ocorre 
após o pulso de 180º, esperando um tempo TAU para recuperação do sinal do óleo enquanto o sinal 
da água se mantém praticamente o mesmo no eixo z. 
A ilustração anterior nos permite enxergar a maneira que ocorre a separação 
do sinal das fases óleo e água que compõem uma dada emulsão. Para facilitar o 
entendimento, devemos analisar a magnetização resultante das fases separadas 
simultaneamente. Inicialmente a magnetização resultante de ambas as fases se 
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encontra na direção do campo magnético externo (eixo  ). Ao iniciar a sequência, o 
primeiro pulso de 180º inverte ambas as magnetizações resultantes para   , que, ao 
esperar um tempo TAU adequado, a magnetização do óleo é recuperada ao longo 
do eixo   enquanto a magnetização da água se mantém praticamente inalterada. 
Isso é possível quando as fases envolvidas possuem tempos de relaxação 
longitudinais significativamente diferentes. Por exemplo, no caso da água 
emulsionada no petróleo, a razão de    dessas fases é geralmente maior que 10, 
podendo ser maior que 100. Assim, podemos esperar uma separação completa do 
sinal para essas fases. Prosseguindo com a sequência, o primeiro pulso de 90º não 
altera a magnetização do petróleo, pois após o tempo TAU ela se encontra na 
origem do sistema de coordenadas, ou seja, possui valor zero e por isso está sendo 
representada por um ponto. Já a magnetização da água é transferida para o plano 
transversal. Seguindo com a sequência, os pulsos de 90º continuam girando a 
magnetização da fase aquosa, uma vez que os pulsos de gradiente tornam os spins 
espacialmente dependentes da posição, mas não alteram o sentido do momento 
magnético deles. No final do experimento, apenas a magnetização da fase aquosa 
se encontra no plano transversal, ou seja, apenas seu sinal é adquirido pelas 
bobinas de radiofrequência, permitindo a medida da DTG da fase dispersa. 
 
 Calibração da intensidade do gradiente 
Nesta etapa a água destilada é usada como referência para realizar um 
experimento de PFG variando a duração do pulso de gradiente ( ) de acordo com 
uma lista de valores desse parâmetro. A equação 25 foi utilizada para alcançar a 
atenuação do eco no processo de difusão livre.  
Embora a intensidade exata do gradiente não seja conhecida, o coeficiente da 
água tem um valor bem conhecido da literatura. Assim, esta etapa é usada para 
calcular a intensidade do gradiente com bastante precisão. 
 Obtenção do coeficiente de difusão da fase dispersa 
A expressão 25 também é usada para determinar o coeficiente de difusão da 
fase dispersa, que nessa etapa se encontra no estado livre. Usando a intensidade 
do gradiente calibrado na etapa anterior e uma lista de valores de  , podemos 
alcançar uma curva de difusão onde o coeficiente angular é o coeficiente de difusão 
do líquido puro, que é necessário para calcular a DTG da emulsão. 
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 Análise das emulsões 
Após ter medido o valor de TAU que elimina o sinal da fase contínua (TAU 
nulo), calibrado a força do gradiente e conhecido o coeficiente de difusão da fase 
dispersa livre, a emulsão finalmente pode ser analisada. Realizando novamente um 
experimento de PFG na emulsão com o valor de TAU obtido na primeira etapa, a 
sequência é capaz de alcançar apenas o sinal da fase dispersa.  
O cálculo considera gotas esféricas de raio R usando a seguinte expressão: 
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onde    é a emésima raiz positiva tirada da equação de Bessel (  
 ⁄
( )     
 ⁄
( )). 
A atenuação do eco da distribuição é encontrada pelo volume ponderado dentro da 
faixa de raio com a seguinte fórmula: 
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onde 
 
  
 é encontrado pela expressão anterior e  ( ) é a distribuição de 
probabilidade, que pode assumir qualquer forma. A mais popular é a lognormal, e a 
seguinte definição é usada no software DROPLETSIZE: 
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onde   é o raio,    é a mediana do raio e   é o desvio padrão da distribuição. O 
software obtém o valor ótimo de    por meio de cálculos computacionais e também 
deriva alguns parâmetros adicionais úteis. A tabela 1.8 apresenta todos os 
parâmetros fornecidos pelo programa. 
Tabela 1.8: Parâmetros fornecidos pelo software DROPLETSIZE após o processamento dos dados. 
Parâmetros 
Raio Médio (   )        
  
  
Raio Médio Ponderado pelo Volume (   )        
   
  
Mediana do Raio    
Largura da Distribuição   
Multiplicador    
Desvio Padrão do Raio (   )       √  
 (     ) 
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O software fornece duas curvas de distribuição gaussiana, sendo uma em 
azul e outra em vermelho. A primeira é referente ao raio médio ponderado pelo 
volume, que mostra como as gotas estão distribuídas em termos do volume, 
enquanto a segunda se refere ao raio médio e mostra como as gotas estão 
distribuídas em termos dessa dimensão linear. Geralmente a curva vermelha é 
usada nas comparações com as outras técnicas, pois trata-se de uma medida do 
tamanho da gota, mas é pela curva azul que o processamento fornece a 
porcentagem das gotas dentro de determinadas faixas, que podem ser ajustadas de 
acordo com a necessidade do operador, sendo o máximo de 7 faixas usando 6 
valores. Nesse caso, o programa entende a primeira e a última faixa como sendo, 
por exemplo, < 1 µm e > 100 µm, respectivamente. Ressaltamos, no entanto, que 
essas faixas são fornecidas em função da curva azul. 
Com esses experimentos é possível obter a distribuição do tamanho de gotas 
de emulsões com medidas de 10 a 15 minutos. Ela pode ser usada para analises de 
rotina, seguindo aqueles passos de calibração e supressão do sinal da fase 
contínua, mantendo as amostras numa temperatura estável e bem conhecida 
durante toda a medida. A determinação do tamanho de gota é importantíssima para 
estabelecer uma série de fatores citados anteriormente. Nesse contexto, a RMN de 
baixo campo foi utilizada para obter as distribuições do tamanho de gotas em 
emulsões do tipo A/O usando a sequência de DROPTRIG descrita anteriormente. 
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2. OBJETIVOS 
2.1 Objetivos Gerais 
Determinar a distribuição do tamanho de gotas de emulsões de petróleo do 
tipo A/O usando a sequência de DROPTRIG com um espectrômetro de RMN de 
baixo campo de 2,2 MHz. 
2.2 Objetivos Específicos 
 Implementar a sequência de DROPTRIG; 
 Mostrar que a sequência de DROPTRIG é capaz de separar o sinal da fase 
dispersa e da fase contínua para óleos de diferentes gravidades API; 
 Investigar a influência de diferentes teores de fase dispersa e condições de 
cisalhamento na distribuição de tamanho de gota (DTG) de emulsões A/O; 
 Comparar os resultados obtidos por RMN de baixo campo com a técnica de 
difração do laser. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
Para desenvolvimento e execução deste trabalho, três equipamentos foram 
utilizados: dois espectrômetros de RMN e difração a laser. Os equipamentos de 
RMN de baixa resolução trabalham na frequência de 2,2 MHz para o núcleo 1H, 
onde um deles é do Laboratório de RMN de UFES e o outro da Universidade 
Federal Fluminense (UFF). As medidas de laser foram realizadas no equipamento 
de laser do DQUI-UFES. O procedimento experimental foi organizado em três 
seções: descrição dos equipamentos utilizados, materiais e método de análise. 
 
3.1 Descrição dos Equipamentos Utilizados 
3.1.1 RMN de baixo campo 
Os experimentos de RMN de baixo campo foram realizados nas 
dependências do NCQP (Núcleo de Competência em Química do Petróleo). O 
espectrômetro Maran Ultra-2 fabricado pela Oxford Instruments Molecular Biotools 
Ltd, que fornece um campo magnético de 52 mT, correspondendo a uma frequência 
de 2,2 MHz para o núcleo 1H. Este equipamento apresenta três módulos na seguinte 
sequência da esquerda para a direita: magneto, controlador de temperatura e 
eletrônico. A figura 3.1 ilustra o espectrômetro e o equipamento que aplica pulsos de 
gradiente de campo magnético. 
 
Figura 3.1: Ilustração do RMN de baixo campo da UFES (a) e do equipamento de gradiente de 
campo magnético (b). 
O campo magnético deste instrumento é gerado por um ímã que possui duas 
faces planas separadas por cerca de 60 mm instaladas de forma perpendicular ao 
plano da bancada, definindo o campo B0 (eixo z) paralelo à bancada. Uma sonda de 
51 mm de diâmetro interno foi usada nos experimentos, que fica entre as faces dos 
ímãs e é envolvida por uma bobina de radiofrequência. Um tubo de vidro contendo a 
amostra de interesse é inserido num porta-amostra e utiliza-se um "gabarito" para 
(a) 
(b) 
b) 
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colocar o centro da amostra na região de maior homogeneidade do campo 
magnético, com a temperatura dos magnetos estável em 35  0,1ºC. 
Medidas de difusão foram executadas usando o gradiente de campo pulsado 
(figura 3.1 b), composto por um amplificador de potência e um controlador das 
bobinas de gradiente que aplica os pulsos de campo magnético no eixo y 
perpendicular à bancada e paralelo à amostra. Os pulsos aplicados variam com a 
direção y de maneira linear, cujo equipamento é capaz de aplicar, em regime 
pulsado, uma corrente de até 55 A, correspondendo ao máximo de intensidade de 
45 G/cm (450 mT/m). Seu uso exige um banho refrigerador de água deionizada à 
20ºC para resfriar as bobinas de gradiente. A intensidade do gradiente deve ser 
escolhida usando valores entre 0 e 32768, sendo este o maior valor permitido pelo 
equipamento. Nas amostras trabalhadas não foi necessário ultrapassar o valor de 
25000. 
Devido a problemas no espectrômetro da UFES, parte das medidas de 
difusão e de determinação de tamanho de gota (DTG) foi realizada no Laboratório 
de Aplicações da RMN e Petrofísica da Universidade Federal Fluminense (UFF-
LAR). Este equipamento possui a mesma frequência para 1H, mas este é composto 
por um único módulo (figura 3.2) e intensidade máxima de gradiente levemente 
superior ao da UFES (48 G/cm). 
 
Figura 3.2: Ilustração do RMN de baixo campo da UFF.
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3.1.2 Laser MasterSizer 
Para os testes de estabilidade das emulsões e de comparação com as 
medidas feitas no RMN de baixo campo, foi utilizado o equipamento MasterSizer 
MICRO MAF 5100, fabricado pela empresa Malvern Instruments®, mostrado na 
figura 3.3. Este equipamento é capaz de medir partículas com tamanho entre 0,3 a 
300 µm com erro de 0,3 µm. 
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Figura 3.3: Fotografia do equipamento Malvern MasterSizer. 
O equipamento MasterSizer utiliza a técnica de espalhamento de luz laser de 
baixo ângulo (LALLS – Low Angle Laser Light Scattering), genericamente conhecida 
por “espalhamento de luz” ou “difração laser”. A técnica consiste na medição dos 
ângulos de difração que o raio laser sofre ao interagir com a uma partícula. Este 
ângulo está diretamente relacionado ao diâmetro da partícula de modo que 
partículas maiores espalham a luz para menores ângulos.130 Ele é composto por 
alguns componentes que possuem funções essenciais para sua utilização, tais 
como: 
 Sistema de hélices: promove a homogeneização do sistema em estudo no 
dispersante numa dada rotação por minuto e auxiliam no bombeamento para 
o sistema de lentes; 
 Mangueiras: levam a amostra misturada ao dispersante às lentes, onde o 
laser é incidido e direcionado para os detectores; 
 Laser: é a fonte de luz intensa de Hélio Neon que incide na amostra. Seu 
comprimento de onda é fixo em 633nm e a potência varia de 65 a 85%; 
 Lentes: direcionam os feixes de luz espalhados para os detectores; 
 Detectores: estão posicionados em diferentes ângulos para receberem a luz 
que passa pela lente e emitirem uma resposta que é processada no 
computador. 
Um sistema típico de detecção do espalhamento de luz é apresentado de 
maneira simplificada pela figura 3.4. 
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Figura 3.4: Representação da difração do laser pelas partículas durante a análise.
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A técnica de difração do laser possui uma limitação quanto à coloração da 
amostra, que pode impedir a passagem de luz numa intensidade aceitável, como no 
caso do petróleo. Além disso, a quantidade de partículas no sistema pode induzir 
espalhamentos múltiplos, prejudiciais à análise. Por isso, a técnica exige a utilização 
de um dispersante incolor que dilui a amostra e permite a passagem de luz com 
intensidade suficiente para assegurar uma análise confiável. O dispersante possui 
ainda a função de promover a separação dos aglomerados de partículas para evitar 
erros nas medidas de tamanho, auxiliada pelo ultrassom que faz parte do 
equipamento.130 
Antes da primeira análise as lentes devem ser limpas manualmente. Em 
seguida, o dispersante deve ser usado para ambientar as mangueiras e as lentes 
para um correto alinhamento do laser, que é alcançado quando o “índice de 
obscuridade” estiver entre 0 e 0,1%. Este índice está relacionado à concentração de 
partículas no sistema, e deve apresentar um valor entre 10 e 30% durante uma 
análise para evitar espalhamentos múltiplos. 
A intensidade da luz espalhada, ao chegar aos detectores, é convertida num 
sinal que, por meio de correlações matemáticas, se transforma numa curva de 
distribuição de tamanho de gotas com base na teoria de Mie. Esta teoria se baseia 
no padrão de intensidade da luz espalhada, onde o tamanho da partícula determina 
o padrão observado assumindo que as elas são esféricas. Esta teoria é dependente 
do índice de refração do meio, cujo valor é utilizado para calculo do tamanho e da 
distribuição do tamanho das partículas do sistema.42 
A teoria de Mie é aplicada quando a partícula possui tamanho menor ou igual 
ao comprimento de onda da luz incidente e descarta a possibilidade de 
espalhamentos múltiplos. Além das propriedades óticas do sistema, esta teoria 
também é dependente o ângulo de difração da luz ao tocar uma partícula, de modo 
que, sem aquelas informações, não é possível alcançar nenhum resultado.43 
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Os principais parâmetros fornecidos pelas medidas naquele equipamento são 
D(4,3), D(0,5) e D(0,9), onde D(4,3) é o diâmetro da esfera que possui o mesmo 
volume médio das partículas do sistema, D(0,5) é o diâmetro que divide a 
distribuição ao meio, ou seja, acima e abaixo desse valor estão 50% do volume total 
das gotas. Corresponde à mediana da distribuição e D(0,9) é o diâmetro que 
apresenta 90% do volume total das partículas do sistema. Neste trabalho apenas 
D(4,3) e o D(0,5) foram usados para fins comparativos. 
 
3.1.3 Equipamentos Auxiliares 
O índice de refração do dispersante puro é necessário para a aplicação da 
teoria de Mie, conforme discutido anteriormente. Esse índice é obtido por meio de 
um refratômetro da DIGITAL ABBE REFRACTOMETER da marca A. KRÜSS 
OPTRONIC GERMANY. A medida do índice de refração é feita várias vezes tirando 
uma média dos resultados. Em nosso caso, a média de quatro medidas do índice de 
refração do dispersante forneceu o valor de 1,4529. 
O homogeneizador mecânico Ultra Turrax T25 Digital da KIA® foi utilizado 
para a preparação das emulsões. Este aparelho consiste de um componente 
eletrônico com um botão girante para ajustar a velocidade de cisalhamento, onde um 
display mostra a velocidade aplicada. Na parte inferior do componente eletrônico é 
encaixada uma haste metálica que contém um elemento girante, responsável por 
cisalhar a amostra numa velocidade mínima de 500 rpm e máxima de 24000 rpm. 
Este equipamento foi utilizado na preparação de todas as emulsões deste trabalho. 
 
3.2 Materiais 
Nesta seção são apresentados os materiais utilizados para preparação das 
emulsões e durante as análises nos diferentes equipamentos. Destacamos que as 
análises no RMN de baixo campo dispensam solventes e substâncias para 
preparação da amostra. Apenas água destilada foi usada para calibração. 
 
3.2.1 Amostras de Petróleo e Solução de NaCl como Fase Dispersa 
Neste trabalho foram utilizados quatro tipos de petróleo para diferentes 
estudos. Os petróleos 1 e 2 foram usados na etapa inicial de estudo da estabilidade 
das emulsões, onde foi acompanhado a cinética de separação das fases e as 
mudanças ocorridas na DTG durante duas horas. Com o petróleo 3 preparou-se as 
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emulsões usadas na implementação da sequência de interesse no RMN de baixo 
campo da UFF e da UFES e também para confrontar os resultados de RMN com o 
Laser. Além desses, os petróleos 1 e 4 foram usados no estudo das emulsões com o 
RMN de baixo campo da UFES. A tabela 3.1 apresenta as principais propriedades 
daqueles petróleos. 
Tabela 3.1: Propriedades dos petróleos utilizados. 
Propriedades Petróleo 1 Petróleo 2 Petróleo 3 Petróleo 4 
API 29,4 22,7 20,7 22,2 
Viscosidade a 20º C (mm2/s) 31,95 155,84 369,63 183,90 
Densidade (g/cm3) 0,8757 0,9143 0,9262 0,9169 
NAT (mg de KOH/g de óleo) 0,096 1,249 0,506 1,420 
BSW Total (V/V) 2,0 0,3 0,4 0,2 
Além dos petróleos acima, o NaCl da Dinâmica® Química Contemporânea 
Limitada, com 99% de pureza, foi utilizado para preparar a uma solução de NaCl 
10g/L. Esta solução foi usada como a fase dispersa ou interna nas emulsões 
preparadas. 
 
3.2.2 Preparação das Emulsões 
A preparação de todas as emulsões deste trabalho foi feita com base nas 
massas das fases, uma vez que a transferência de volume de petróleo, 
principalmente para óleos pesados, é muito difícil devido à elevada viscosidade. 
Com os líquidos pesados e em contato, o homogeneizador mecânico Ultra Turrax 
T25 digital foi usado para promover a mistura das fases. É importante ressaltar que 
antes da pesagem do petróleo para preparar as emulsões, o petróleo contido em um 
recipiente plástico foi agitado manualmente para homogeneizar o sistema. A 
pesagem das fases envolvidas na preparação das emulsões foi feita em recipientes 
de plásticos de 7 cm de altura e 8 cm de diâmetro da seção transversal superior. 
Durante o cisalhamento o recipiente de plástico foi movido vagarosamente em todas 
as direções na tentativa de fazer com que o cisalhamento fosse o mesmo em toda a 
dimensão do sistema. As emulsões foram preparadas imediatamente antes da 
análise para não haver separação de fases ou mudança significativa nas DTG’s nas 
análises em duplicatas e triplicatas, com exceção do estudo de estabilidade a seguir. 
No teste de estabilidade as emulsões E1 e E2 foram preparadas com os 
petróleos 1 e 2, respectivamente, usando os valores da tabela 3.2. As medidas de 
DTG foram realizadas usando o equipamento MasterSizer. 
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Tabela 3.2: Parâmetros usados na preparação das emulsões E1 e E2. 
Parâmetros Emulsão E1 Emulsão E2 
Massa de petróleo (g) 39,76 41,71 
Massa de solução (g) 10,73 9,34 
Massa total (g) 50,49 51,05 
Fase dispersa (m/m) 21,25% 18,30% 
Velocidade (rpm) 3000 3000 
Tempo (minutos) 3 3 
Para implementação da sequência de DROPTRIG, preparou-se várias 
emulsões com o petróleo 3 usando diferentes teores de fase dispersa, velocidade e 
tempo de aplicação do cisalhamento. A tabela 3.3 apresenta as massas e as 
porcentagens (m/m) usadas, onde as emulsões AM 1 à AM 16 foram medidas no  
RMN da UFF, e as emulsões AM 17 à AM 26 foram medidas do RMN da UFES. 
Tabela 3.3: Parâmetros usados na preparação das emulsões AM 1 à AM 26 com o petróleo 3. 
Emulsão mp (g) ms (g) mT (g) Fase dispersa (% m/m) V (rpm) t (min.) 
AM1 35,02 15,54 50,56 30,74 1000 3 
AM2 36,53 13,63 50,16 27,17 3000 3 
AM3 35,12 16,06 51,18 31,38 6000 3 
AM4 35,01 15,27 50,28 30,37 3000 1 
AM5 35,07 15,59 50,66 30,77 3000 6 
AM6 39,91 10,38 50,29 20,64 3000 6 
AM7 39,69 10,43 50,12 20,81 3000 3 
AM8 43,19 10,32 53,51 19,29 3000 1 
AM9 39,95 10,37 50,32 20,61 6000 3 
AM10 39,95 10,60 50,55 20,97 1000 3 
AM11 44,89 5,94 50,83 11,69 3000 1 
AM12 45,03 5,32 50,35 10,57 3000 3 
AM13 45,29 5,01 50,30 9,96 3000 6 
AM14 45,77 4,44 50,21 8,84 1000 3 
AM15 45,14 5,06 50,20 10,08 6000 3 
AM16 47,67 2,71 50,38 5,32 3000 3 
AM 17 35,27 14,89 50,16 29,69 1000 3 
AM 18 35,47 14,61 50,08 29,17 3000 3 
AM 19 36,64 13,59 50,23 27,06 6000 3 
AM 20 35,13 14,96 50,09 29,87 3000 1 
AM 21 35,14 15,08 50,22 30,03 3000 6 
AM 22 40,14 10,93 51,07 21,40 3000 3 
AM 23 41,17 9,23 50,40 18,31 3000 3 
AM 24 47,57 2,52 50,09 5,03 3000 3 
AM 25 48,57 1,68 50,25 3,34 3000 3 
AM 26 49,50 0,76 50,26 1,51 3000 3 
mp = massa do petróleo, ms = massa da solução, mT = massa total da emulsão. 
O petróleo 3 foi utilizado ainda para preparar outras emulsões semelhantes 
aqueles da tabela 3.3 para comparação dos resultados com o equipamento de laser. 
A tabela 3.4 apresenta os parâmetros usados para a preparação das emulsões. 
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Tabela 3.4: Parâmetros usados na preparação das emulsões AM 27 à AM 36 medidas no laser. 
Emulsão mp (g) ms (g) mT (g) Fase Dispersa (%m/m) V(rpm) t (min.) 
AM 27 35,07 15,12 50,19 30,13 1000 3 
AM 28 35,09 15,22 50,31 30,25 3000 3 
AM 29 35,09 15,04 50,13 30,00 6000 3 
AM 30 35,07 15,59 50,66 30,77 3000 1 
AM 31 35,20 15,32 50,52 30,32 3000 6 
AM 32 40,07 10,00 50,07 19,97 3000 3 
AM 33 45,29 5,05 50,34 10,03 3000 3 
AM 34 47,42 2,74 50,16 5,46 3000 3 
AM 35 48,55 1,46 50,01 2,92 3000 3 
AM 36 50,58 0,88 51,46 1,71 3000 3 
mp = massa do petróleo, ms = massa da solução, mT = massa total da emulsão. 
Com o petróleo 4, outras emulsões foram preparadas e medidas no RMN da 
UFES. Os parâmetros usados na preparação das emulsões estão na tabela 3.5. 
Tabela 3.5: Parâmetros usados na preparação das emulsões AM 37 à AM 45 com o petróleo 4. 
Emulsão mp (g) ms (g) mT (g) Fase dispersa (%m/m) V (rpm) t (min.) 
AM 37 35,33 15,11 50,44 29,96 1000 3 
AM 38 35,58 14,48 50,06 28,93 3000 3 
AM 39 35,07 15,34 50,41 30,43 6000 3 
AM 40 35,25 14,77 50,02 29,53 3000 1 
AM 41 35,24 14,92 50,16 29,74 3000 6 
AM 42 15,67 34,54 50,21 68,79 3000 3 
AM 43 26,45 26,21 52,66 49,77 3000 3 
AM 44 47,48 2,88 50,36 5,72 3000 3 
AM 45 49,30 0,66 49,96 1,32 3000 3 
mp = massa do petróleo, ms = massa da solução, mT = massa total da emulsão. 
Finalmente, com o petróleo 1 outras 4 emulsões foram preparadas. Trata-se 
de um óleo com grau API maior (29,4) e menor viscosidade, conforme tabela 3.1. 
Abaixo temos os parâmetros usados na preparação dessas emulsões. 
Tabela 3.6: Parâmetros usados na preparação das emulsões AM 46 à AM 49 com o petróleo 1. 
Emulsão mp (g) ms (g) mT (g) Fase dispersa (%m/m) V (rpm) t (min.) 
AM 46 34,64 15,10 49,74 30,36 1000 1 
AM 47 40,35 9,72 50,11 19,40 1000 1 
AM 48 44,83 5,16 49,99 10,32 1000 1 
AM 49 52,39 3,63 56,02 6,48 1000 1 
mp = massa do petróleo, ms = massa da solução, mT = massa total da emulsão. 
 
3.2.3 Reagentes para Análise no Laser MasterSizer 
Para as análises no equipamento de laser foram utilizados um dispersante 
constituído de um óleo mineral (vaselina farmacêutica) da Vitória Produtos Ltda e n-
heptano da Vetec Química Fina 99,5% P.A numa proporção de 7:3, usando cerca de 
450 mL da mistura num béquer de 600 mL. Este dispersante foi preparado com pelo 
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menos um dia de antecedência às análises, fazendo uma filtração a vácuo para 
retirada de particulados com tamanho de até 0,5 µm e deixando em repouso para a 
saída das bolhas de ar que estivessem presentes. Também foram usados um 
detergente neutro comum e um detergente específico (DETERC FAIXA ALCALINA) 
de pH entre 9,5 e 10,5 da VETEC QUÍMICA FINA ALCALINA. O dispersante é 
usado para calibração do equipamento e durante as análises, enquanto os 
detergentes são usados na etapa de limpeza das lentes. 
 
3.3 Metodologias 
3.3.1 Laser MasterSizer 
Inicialmente o equipamento foi ligado e deixado estabilizar por 30 minutos. 
Então, cerca de 450 mL do dispersante foi colocado num béquer de 600 mL com o 
sistema de hélices girando a 2500 rpm e com o ultrassom ligado durante um minuto. 
O sistema de ultrassom faz parte do equipamento, mas só é ligado durante o 
procedimento anterior e durante a limpeza da lente, sendo negligenciado durante a 
análise. Após ambientar os componentes internos do equipamento, as lentes foram 
limpas e colocadas novamente para realizar a análise. 
O procedimento de limpeza é descrito com mais detalhes a seguir. Outro 
béquer com 450 mL do mesmo dispersante foi utilizado para medir o índice de 
obscuridade, que foi sempre menor que 0,1%, e para o alinhamento do laser e da 
potência, que foi sempre maior que 65%, seguindo as instruções do fabricante. 
Neste mesmo béquer algumas gotas da emulsão em estudo foram pingadas por 
meio de uma seringa, fornecendo uma obscuração ente 10 e 30% em todas as 
análises, necessário para uma medida confiável. É importante ressaltar que as 
emulsões analisadas foram preparadas e imediatamente medidas, com as hélices 
numa rotação de 2500 rpm em todas as análises. 
Terminada a primeira análise, cerca de 450 mL de água destilada misturada 
com alguns mililitros de detergente neutro comum foi usado para limpeza das 
mangueiras e do sistema ótico, deixando a mistura passar durante 15 minutos pelo 
interior do equipamento. Durante esta etapa, o ultrassom foi ligado e a rotação das 
hélices foi de 3000 rpm. Depois da mistura de água com detergente, quatro 
béqueres com 500 mL de água destilada foram usados para retirar a espuma e 
particulados ainda presentes nas mangueiras e no sistema ótico. Continuando com o 
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procedimento de limpeza, cerca de 450 mL de uma mistura de água destilada com 
alguns mililitros de acetona foi usado para auxiliar na limpeza do equipamento. 
A limpeza das lentes deve, ainda, ser feita separadamente. Para isso, elas 
são retiradas do local específico do aparelho e lavadas manualmente com água e 
detergente neutro comum, passando o dedo levemente para não danificá-las, 
repetindo isso por duas vezes. Após enxaguá-las, um detergente alcalino de pH 
entre 9,5 e 10,5 foi usado para lavar as lentes mais uma vez, enxaguando com água 
de torneira e depois com água destilada. Finalmente, as lentes foram secadas 
completamente com papel fino sem deixá-las embaçadas ou com pedaços presos e 
inseridas no equipamento. 
O procedimento descrito acima foi seguido em todas as análises no laser. 
Assim, no estudo de estabilidade das emulsões E1 e E2, inicialmente a emulsão E1 
foi sintetizada, e, imediatamente depois, por meio de uma seringa, transferiu-se uma 
alíquota de 25 mL para um tubo de BSW de 50 mL. Simultaneamente uma medida 
de DTG no laser foi realizada, sendo definido, então, o tempo zero para a emulsão 
E1. A cinética de separação das fases foi acompanhada pelo tubo de BSW anotando 
o volume separado em intervalos de 30 minutos até completar duas horas e após 
dois dias em repouso. No laser, três medidas foram feitas dando intervalo de uma 
hora entre elas, contando com a primeira medida no tempo zero. O mesmo 
procedimento foi adotado para a emulsão E2, de modo que as medidas de DTG e o 
acompanhamento da separação pelo tubo de BSW foram intercalados entre elas. 
Além das emulsões E1 e E2, as emulsões AM 27 a AM 36 e AM 46 a AM 49 
foram analisadas no equipamento de laser para comparação com as medidas de 
RMN, sendo essas quatro últimas medidas simultaneamente ao RMN. Todas as 
medidas foram realizadas na temperatura ambiente de 24º C. 
 
3.3.2 RMN de baixo campo 
Antes de qualquer medida num RMN de baixo campo, é necessário calibrar o 
equipamento ajustando a frequência de ressonância. Assim, no procedimento 
adotado utilizou-se uma massa de aproximadamente 25g de água destilada, deixada 
no equipamento por cerca de 10 minutos para alcançar o equilíbrio térmico nos dois 
espectrômetros utilizados. Alguns parâmetros são diferentes para água e petróleo, 
dentre eles o SI e o tempo dos pulsos de 90º e 180º, conforme Tabela 3.7. 
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Tabela 3.7: Comparação dos parâmetros utilizados no FID e para a água destilada e para os 
petróleos nos equipamentos de RMN de baixo campo da UFF e da UFES. 
Parâmetros do FID Espectrômetro UFF Espectrômetro UFES 
Amostra  (Água)  (Petróleo)  (Água)  (Petróleo) 
NS 4 4 4 4 
SI 32768 32768 8192 512 – 8192 
RD 15 s 4 s 15 s 4 s 
P90 25,7 µs 25,7 µs 8,3 µs 8,3 µs 
P180 51,4 µs 51,4 µs 16,6 µs 16,6 µs 
NS = Número de Scans, SI = Número de Pontos da Curva, RD = RelaxationDelay, P90 = Duração do 
Pulso de 90º, P180 = Duração do Pulso de 180º. 
A sequência de CPMG também foi usada para medir o T2 da água e dos 
petróleos. Nesta sequência, no entanto, com exceção da duração dos pulsos de r.f, 
os parâmetros utilizados foram os mesmos: NS 4, número de ecos (NECH) de 
32768, RD 15s e TAU 200µs. Com os resultados do CPMG, o programa WinDXP® 
foi utilizado para alcançar a curva de distribuição de T2 aplicando a transformada 
inversa de Laplace  para ambos os equipamentos, cujos resultados foram 
exportados e tratados no programa OriginPro8.131 
Após o procedimento de calibração e as medidas com água destilada e o 
petróleo 3, a sequência de DROPTRIG foi aplicada. Ela é capaz de fornecer a DTG 
realizando algumas etapas antes de analisar uma emulsão. Por isso, as análises 
seguiram o seguinte procedimento experimental. 
 Supressão do sinal da fase contínua 
Uma massa de aproximadamente 25g do petróleo 3 foi deixada em repouso 
no probe do equipamento por cerca de 10 minutos para alcançar o equilíbrio térmico 
(27,5º C na UFES e 31º C na UFF). Após, vários experimentos independentes 
usando a sequência de DROPTRIG foram realizados, variando apenas o valor de 
TAU e mantendo todos os outros constantes. O menor sinal dos experimentos foi 
alcançado com diferentes valores do TAU NULO, por serem óleos diferentes, com o 
petróleo 1 apresentando o maior TAU NULO por possuir maior tempo de relaxação. 
O TAU NULO varia com a alteração de outros parâmetros, como D2, D3 e  , 
pois alteram o tempo de experimento. Assim, para o petróleo 1 o TAU NULO variou 
entre 110 e 140 ms, enquanto para os petróleos 3 e 4, mais pesados, a variação 
ficou entre 30 e 50 ms. 
 Calibração da intensidade do gradiente 
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Nesta etapa cerca de 25g de água destilada foi utilizada. Um tempo de 10 
minutos foi suficiente para deixar o líquido alcançar o equilíbrio em 31º C. O 
experimento foi realizado por meio de uma lista de valores de duração do pulso de 
gradiente ( ), que é o parâmetro que varia nas listas dos experimentos de DTG. Os 
valores utilizados estão resumidos na tabela 3.2. 
 Obtenção do coeficiente de difusão da fase dispersa pura 
A fase dispersa pura utilizada foi uma solução de NaCl 10 g/L. O mesmo 
procedimento descrito para calibração da intensidade do gradiente foi adotada para 
a obtenção do coeficiente de difusão da fase dispersa pura. 
 Análise das Emulsões 
As análises das emulsões foram feitas imediatamente após a preparação 
delas, esperando apenas 10 minutos para alcançar o equilíbrio térmico em 31ºC 
para evitar que houvesse qualquer separação de fase apreciável entre uma análise 
e outra, considerando que elas foram feitas em duplicatas ou triplicatas. Cerca de 
25g da emulsão foi usada para análise com os parâmetros apresentados na tabela 
3.8 juntamente com as outras fases medidas nas etapas anteriores. 
Tabela 3.8: Parâmetros usados para os diferentes líquidos na sequência de DROPTRIG. 
Parâmetros H2O  
Destilada 
Solução 
NaCl 10g/L 
Petróleo 
Desidratado 
Emulsão 
D1 (µs) 100 100 100 100 
D2 (µs) 8000 8000 6000 6000 – 15000 
D3 ( ) (µs) 500 – 4500 500 – 4500 500 – 4500 500 – 13000 
D4 ( ) (µs) 100000 100000 50000 – 100000 30000 – 100000 
D5 ( ’) (µs) 1000 1000 1000 1000 
SI 256 256 256 256 
NS 4 4 16 – 64 16 – 64 
RD (s) 10 10 4 5 
RG 10 10 10 10 
G1 (g) 6000 6000 25000 25000 
G2 (g’) 50 50 50 50 
TAU (ms) 50 50 30 – 140 30 – 140 
Destaca-se que os valores dos parâmetros apresentados acima para as 
emulsões de petróleo sintetizadas sob as mesmas condições são um bom ponto de 
partida, mas podem ser necessários alguns ajustes a depender da emulsão. As 
listas usadas, por exemplo, dependem muito do sistema estudado e pode variar ao 
alterar qualquer parâmetro na preparação da amostra. Em algumas emulsões deste 
trabalho, uma lista de 500 – 2500 foi suficiente, enquanto que para outras, uma de 
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500 – 13000 foi necessário. Mas, em todos os experimentos realizados, utilizou-se 
uma lista com oito pontos linearmente espaçados. 
Em algumas emulsões as análises foram feitas em duplicatas e outras em 
triplicatas. As duplicatas foram feitas com os mesmos parâmetros para testar a 
precisão das análises por DROPTRIG, enquanto as triplicatas foram feitas alterando 
as listas de duração do pulso de gradiente para testar a influência das curvas de 
decaimento nos resultados das análises. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Existem vários pontos relevantes que devem ser considerados para que uma 
técnica seja realmente confiável e utilizada para análises de rotina. Assim, as 
discussões que seguem se referem à utilização da sequência de DROPTRIG para 
medidas de DTG por RMN de baixo campo em emulsões de petróleo variando a 
porcentagem de fase dispersa, velocidade e tempo de cisalhamento de uma série de 
emulsões com diferentes petróleos para comparar a influência desses parâmetros 
na DTG. Algumas emulsões foram medidas pela difração do laser e seus resultados 
comparados com o RMN. 
As medidas de DTG exigem cautela devido aos passos de preparação das 
emulsões, pois podem interferir diretamente nos resultados. Mas, além de controlar 
os parâmetros que alteram a DTG, também devemos nos certificar que as emulsões 
possuem estabilidade suficiente para não alterar sua microestrutura durante as 
medidas. Por isso, um breve estudo de estabilidade com dois diferentes tipos de 
petróleo foi realizado. 
 
4.1 Estudo da Estabilidade de Emulsões de Petróleo 
Antes de iniciar as análises na técnica de interesse, é necessário realizar 
alguns testes qualitativos de estabilidade da emulsão de petróleo para saber durante 
quanto tempo a DTG se mantém inalterada após a preparação. Com essa 
informação, assegura-se a possibilidade de realizar várias medidas para a mesma 
emulsão sem qualquer interferência. Isso é muito importante, considerando casos 
em que há a necessidade de repetir algumas vezes a mesma análise, haja vista que 
uma medida típica de DTG por RMN tem duração média de 12 minutos, podendo 
exceder 30 minutos dependendo dos parâmetros utilizados. 
Assim, um breve estudo de acompanhamento da separação das fases foi feito 
para dois tipos de petróleo (petróleos 1 e 2), conforme descrito no procedimento 
experimental. A tabela 4.1 apresenta os resultados das emulsões dos petróleos 
anteriores (E1 e E2), contendo 21,25 e 18,30% (m/m) de solução de NaCl 10g/L, 
respectivamente, e mostra que durante o intervalo de 120 minutos não houve 
nenhuma separação das fases nas emulsões E1 e E2. O petróleo usado para 
preparação da emulsão 1 apresenta API 29,4 e viscosidade relativamente baixa (34 
mm2/s). É importante destacar que óleos de baixa viscosidade tendem a formar 
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emulsões menos estáveis e por isso era esperado alguma separação das fases, 
mas isso não foi observado. Como a separação não ocorreu para um petróleo com 
baixo teor de frações pesadas, consideramos que a separação das fases é 
desprezível nas duas primeiras horas para emulsões de petróleo com características 
semelhantes ou para emulsões de petróleos mais viscosos, com maior teor de 
frações pesadas. Após dois dias em repouso, também não se observou qualquer 
separação nas emulsões 1 e 2, mostrando que as emulsões possuíam alta 
estabilidade. 
Tabela 4.1: Resultado do acompanhamento da cinética de separação das fases por meio do tubo de 
BSW das emulsões1 e 2. 
Tempo (min.) Volume separado E1 (mL) Volume separado E2 (mL) 
0 0,0 0,0 
30 0,0 0,0 
60 0,0 0,0 
90 < 1 < 1 
120 < 1 < 1 
A cinética de separação não pode ser acompanhada apenas pelo tubo de 
BSW, uma vez que nele só podemos observar uma separação macroscópica. Assim, 
é necessário o acompanhamento de uma possível alteração microscópica por meio 
da DTG, que mostraria um deslocamento da distribuição para maiores valores do 
tamanho de gota, indicando uma mudança na estrutura interna da emulsão. 
Utilizando a difração do laser, três medidas de DTG para as emulsões E1 e E2 
foram feitas, dando intervalo de 1h entre cada medida. As distribuições obtidas são 
mostradas na figura 4.1, na qual se observa que a maior parte das gotas se encontra 
numa estreita faixa de tamanhos, com a média volumétrica (D(4,3)) de 1,66 e 
1,78µm para as emulsões 1 e 2, respectivamente. Em relação à DTG, percebe-se 
que a distribuição é claramente unimodal tendendo à forma gaussiana. Os 
resultados foram idênticos nas três medidas das duas emulsões, mostrando que de 
fato nenhuma alteração significativa ocorreu nelas. Também podemos afirmar que o 
tipo de petróleo não influenciou significativamente no tamanho e nem na distribuição 
do tamanho de gotas, que se mostram muito próximas, ainda que a emulsão E2 
apresente uma distribuição levemente mais larga. Assim, espera-se que mantendo 
as mesmas condições, mesmo para diferentes óleos, as DTG’s sejam muito 
parecidas com procedimento experimental adotado. Abaixo é apresentada uma 
distribuição representativa de cada uma das emulsões. 
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Figura 4.1: DTG das emulsões E1 (21,25%) (a) e E2 (18,30%) medidas no laser. 
Além das DTG’s, o processamento fornece ainda os valores do diâmetro 
volumétrico médio (D(4,3)), da mediana (D(0,5)) e do diâmetro onde se encontra 
90% das gotas (D(0,9)). Esses parâmetros são apresentados na tabela 4.2, onde se 
verifica uma excelente concordância entre as diferentes medidas na mesma 
emulsão e grande proximidade entre os diferentes sistemas. Assim, conclui-se que, 
de fato, não há alteração significativa nas emulsões dos petróleos usados durante as 
duas primeiras horas após a preparação, mostrando elevada estabilidade no período 
de análise. Além disso, os diferentes petróleos não influenciaram significativamente 
nos resultados, mostrando que, com o procedimento experimental adotado, as 
condições de cisalhamento são mais importantes que as propriedades da fase 
contínua. 
Tabela 4.2: Parâmetros fornecidos pelo processamento das medidas nas emulsões E1 e E2. 
 Emulsão E1 Emulsão E2 
Medida D(0,5) 
(µm) 
D(4,3) 
(µm) 
D(0,9) 
(µm) 
D(0,5) 
(µm) 
D(4,3) 
(µm) 
D(0,9) 
(µm) 
1 1,25 1,68 3,05 1,12 1,76 3,20 
2 1,28 1,65 3,05 1,08 1,80 3,10 
3 1,27 1,64 3,06 1,10 1,79 3,18 
Média 1,27 1,66 3,05 1,10 1,78 3,16 
 
4.2 Experimentos no RMN de baixo campo 
As curvas de distribuição de    podem ser bastante informativas quanto à 
quantidade de fases que coexistem num dado sistema. Assim, alguns experimentos 
de CPMG foram feitos por questões meramente qualitativas para a água destilada, 
usada na calibração, e para o petróleo 3, usado para sintetizar as emulsões 
seguintes. As curvas representativas obtidas são apresentadas 4.2, e mostram um 
único pico para as medidas referentes ao petróleo e água destilada, sugerindo que 
os sistemas medidos separadamente consistiam de apenas uma fase. O petróleo 
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apresentou um    de 21,5 ms, que é um tempo típico de petróleos pesados. Já o 
pico da água destilada apresentou um    de 2,8 s, valor típico na forma livre.  
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Figura 4.2: Curvas de distribuição de    por CPMG do petróleo 3 (a) e da água destilada (b). 
 
4.2.1 Separação do Sinal da Emulsão em relação à Fase Contínua 
A sequência de DROPTRIG se baseia na supressão do sinal da fase contínua 
aplicando um pulso inicial de 180º, o que permite adquirir apenas o sinal da fase 
dispersa. Para que isso ocorra de maneira efetiva, é imprescindível que as fases 
envolvidas apresentem tempos de relaxação significativamente diferentes, de modo 
que o sinal da fase contínua seja totalmente eliminado sem perda significativa do 
sinal da fase dispersa usando o valor de TAU NULO, que promove um filtro de   . 
Isso de fato acontece, como mostra a figura 4.3, onde os sinais de cinco emulsões 
com diferentes teores de fase interna são comparados com o sinal do petróleo puro. 
O sinal deste último é efetivamente eliminado e totalmente separado do sinal da fase 
dispersa e não contribui no sinal das emulsões. 
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Figura 4.3: Curvas de decaimento da intensidade do sinal de RMN do petróleo desidratado e das 
emulsões contendo cerca de 5 a 30% de fase dispersa sintetizadas com o petróleo 3. A separação do 
sinal das emulsões é nítida em relação ao sinal da fase contínua, mostrando que a sequência é 
capaz de separar efetivamente os sinais das fases envolvidas. 
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Observando a figura anterior, percebe-se que a intensidade do sinal das 
emulsões é sempre superior ao do petróleo puro, de modo que apenas o sinal da 
fase emulsionada é analisado, mostrando que a técnica é eficiente nesta etapa e é 
sensível em emulsões com cerca de 5% de fase dispersa. Na abscissa apresenta-se 
o valor do termo dependente de g,   e  , sendo   o parâmetro que varia de acordo 
com uma lista de valores devidamente escolhidos, mostrando que mesmo ao final da 
curva, onde o sinal da fase dispersa é constante, ainda é diferente do sinal da fase 
contínua. As curvas de decaimento apresentam, ainda, um maior sinal à medida que 
aumentamos a quantidade de fase dispersa, como era de se esperar pela maior 
quantidade de núcleos H1 que contribuem para o sinal da emulsão. 
O processamento dos resultados exige a utilização da curva obtida para a 
água destilada na etapa de calibração da força do gradiente, que nesse caso deve 
ser uma reta, referente ao processo de difusão da fase livre. Se a curva fosse 
exponencial, o processamento consideraria o final da curva constante, que 
influenciaria no cálculo do coeficiente de difusão e, consequentemente, no cálculo 
da DTG, pois deixa de ser uma difusão livre. 
As curvas de decaimento são fortemente influenciadas pelas listas de valores 
de   que é variada durante os experimentos. Tomando listas com valores elevados 
implica numa curva que alcança o sinal mínimo, tornando-se constante após um 
determinado valor do termo de gradiente dependente de  , g e  . A influência da 
lista utilizada é apresentada na figura 4.4, onde são apresentadas as curvas da água 
destilada e da solução de NaCl 10g/L com diferentes listas juntamente com a 
emulsão AM 2 (27,17%). 
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Figura 4.4: Comparação dos decaimentos do sinal de RMN da água destilada e da solução de NaCl 
10g/L. Nas curvas onde o termo de gradiente é menor, da mesma forma que a curva da AM 2, usou-
se uma lista de 500 – 4500, enquanto nas curvas com termos de gradientes mais longos, a lista 
usada foi de 500 – 10000. 
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Comparando primeiramente as curvas preta e azul escuro, referentes à água 
destilada, percebemos claramente que essa última curva possui maior termo de 
gradiente. Visivelmente aumentando a duração dos pulsos de gradiente o 
decaimento do sinal tende a um valor constante próximo à zero para termo de 
gradiente superior a 15. O mesmo é observado para as curvas verde e rosa, 
referentes à fase dispersa pura, sendo as curvas idênticas à da água destilada, 
mostrando que a salinidade não é capaz de afetar o sinal e nem o coeficiente de 
difusão de maneira significativa. Ainda nessa figura, a curva azul claro representa a 
emulsão AM 2, que é muito diferente das curvas anteriores. O menor sinal inicial 
indica uma quantidade inferior da fase que está sendo medida, enquanto o sinal no 
final da curva não chega alcançar o mesmo patamar da difusão livre, sendo um forte 
indicativo de difusão restrita, que nesse caso trata-se de gotas micrométricas. 
Curvas semelhantes às da figura 4.4 podem ser obtidas mantendo a mesma 
lista de   e aumentando a intensidade do gradiente, que elimina o sinal mais 
rapidamente e provoca um decaimento mais acentuado, como mostra as curvas da 
figura 4.5 para a água destilada com frações das intensidades do gradiente de 6000 
e 10000. Nela podemos observar que não há a necessidade de usar valores muito 
grandes de intensidade para a água destilada, cujo valor máximo é de 32768, uma 
vez que elevados valores fazem a curva alcançar a parte constante. No entanto, 
para emulsões de petróleo, torna-se necessário uma intensidade elevada, uma vez 
que a fase contínua é muito viscosa e um valor pequeno pode não ser suficiente 
para "marcar" os spins ou eliminar o sinal da fase contínua. 
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Figura 4.5: Variação da intensidade do sinal de RMN com o termo de gradiente da água destilada 
com diferentes valores de intensidade do gradiente. 
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4.3 Precisão e Repetitividade das Medidas por DROTPRIG 
4.3.1 Precisão dos Resultados Variando as Listas de   
A alteração nas listas de duração dos pulsos de gradiente alteram as curvas 
de decaimento, conforme discutido anteriormente para a água destilada. No caso de 
emulsões, o interesse é que a lista escolhida seja suficiente para alcançar um 
decaimento exponencial, de modo que o processamento entenda que há um valor 
máximo da difusão, que é restrita. Caso contrário, o experimento não será capaz de 
detectar as maiores gotas da emulsão, o que conduz a resultados subestimados. A 
figura 4.6 ilustra três curvas referentes à emulsão AM 2 com listas de   diferentes, 
onde a primeira delas (a) não apresenta um decaimento exponencial, ao passo que 
as outras duas (b e c) possuem o decaimento bem definido e bom ajuste. 
 
Figura 4.6: Curvas de decaimento referentes à emulsão AM 2 (27.17%). A lista foi variada usando as 
seguintes frações de gradiente: 100 – 2500 (a), 500 – 5500 (b) e 500 – 6000 (c). Em todos os 
experimentos foram usados oito pontos linearmente espaçados. 
Os resultados fornecidos pelo processamento das três curvas são 
apresentados nas tabelas abaixo, sendo as medidas de 1, 2 e 3 referentes às listas 
das curvas a, b e c, respectivamente. 
Tabela 4.3: Porcentagem de gotas com raio médio ponderado pelo volume dentro das faixas das 
medidas feitas com diferentes listas referentes à emulsão AM 2 (27,17%). 
Faixa (µm) Medida 1 Medida 2 Medida 3 
< 1 0,00 0,07 0,57 
1 – 5 94,44 68,07 69,02 
5 – 10 5,56 29,85 26,98 
0 – 15 0,00 1,86 2,94 
15 – 30 0,00 0,15 0,49 
> 30 0,00 0,00 0,00 
De acordo com a tabela 4.3, podemos observar que a primeira medida 
apresenta gotas em faixas de pequenos tamanhos, confirmando as expectativas de 
que a lista usada não foi suficiente para fornecer um decaimento completo e medir 
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as gotas maiores. Em contra partida, as outras medidas alcançaram um bom 
decaimento, apresentando valores maiores do raio médio ponderado pelo volume 
das gotas. Ainda observando as medidas 2 e 3, percebemos que há uma excelente 
concordância nos resultados, mostrando que não é necessário utilizar listas muito 
grandes, mas apenas o suficiente para alcançar um bom decaimento exponencial. 
Desde que isso aconteça, os resultados tenderão aos mesmos valores. Outros 
parâmetros ainda são fornecidos pelo processamento, mostrados na tabela 4.3, 
cujos resultados, mesmo com medidas diferentes, possuem boa concordância. 
Tabela 4.4: Resultados fornecidos pelo processamento dos parâmetros das triplicatas referentes à 
emulsão AM 2 (27,17%). 
Parâmetros Medida 1 Medida 2 Medida 3 
    (µm) 3,139 2,498 1,878 
    (µm) 4,356 4,445 4,355 
   (µm) 2,971 2,269 1,632 
Std (µm) 1,066 1,150 1,068 
As distribuições do raio das gotas obtidas pelo processamento das medidas 
anteriores são apresentadas na figura 4.7, onde podemos observar mais claramente 
a influência dos parâmetros instrumentais. Todas as distribuições são lognormal. 
 
Figura 4.7: DTG das medidas 1 (a), 2 (b) e 3 (c) para a emulsão AM 2. A curva vermelha é referente 
ao raio de gota médio, enquanto a azul ao raio médio ponderado pelo volume da gota, sendo ambas 
referentes ao tamanho de gota. 
Como esperado, a distribuição apresentada em (a) sofreu forte influência da 
lista usada, mostrando-se bastante estreita e concordando fielmente com os valores 
da tabela 4.3, cuja medida não foi capaz de medir as gotas maiores. Por outro lado, 
as distribuições (b) e (c) mostram-se muito parecidas, fornecendo o valor do raio 
médio ponderado pelo volume de 4,445 e 4,355µm, respectivamente, vide tabela 
4.4. Isso concorda com as observações anteriores, de que a lista usada deve ser 
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escolhida de forma que forneça um decaimento exponencial bem definido para 
fornecer resultados confiáveis. 
As listas usadas são de fato muito importantes para alcançar uma boa curva 
de decaimento. Mas, ressaltamos que não é necessário usar listas com valores 
elevados de   para adquirir vários pontos na parte final da curva (onde a intensidade 
se torna praticamente constante), mas apenas o suficiente para alcançar os pontos 
iniciais onde a curva começa a ficar constante. Para ilustrar esse fato, três medidas 
foram realizadas com a emulsão AM 1 (30,74%) usando listas de 100 – 2500, 500 – 
2500 e 500 – 4500 para as medidas 1, 2 e 3, respectivamente, e o mesmo perfil foi 
alcançado nas diferentes medidas com excelente ajuste. Além disso, as distribuições 
alcançadas também foram idênticas, o que leva a inferir que a distribuição 
percentual ou frequência de gotas para diferentes faixas micrométricas serão 
próximas para as três medidas. Na figura 4.8 apresenta-se o decaimento da medida 
1, na qual foi usada a menor lista de duração dos pulsos de gradiente, e a DTG 
alcançada, que é representativa para as três medidas. 
            
Figura 4.8: Curva de decaimento da emulsão AM 1 (30,74%) com uma lista de 100 – 2500 (a) e a 
respectiva distribuição alcançada. 
Conforme explicado acima, espera-se valores muito próximos quanto a 
frequência das gotas dentro das faixas micrométricas para as três medidas 
realizadas na AM 1. A tabela 4.5 apresenta os valores alcançados. 
Tabela 4.5: Porcentagem de gotas dentro das faixas de tamanho para as medidas referentes à 
emulsão AM1 usando as listas indicadas anteriormente nas medidas 1, 2 e 3. 
Faixa (µm) Medida 1 Medida 2 Medida 3 Média 
< 1 0,05 0,09 0,15 0,10 
1 – 10 27,00 26,13 27,28 26,80 
10 – 30 47,70 44,39 42,55 44,88 
30 – 50 15,01 15,75 15,39 15,38 
50 – 100 8,34 10,36 10,73 9,79 
> 100 1,89 3,27 3,89 3,02 
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Como esperado, os resultados acima apresentam excelente concordância, 
confirmando que não há a necessidade de usar listas com elevados valores de  , 
mas apenas o necessário para conseguir um decaimento exponencial bem definido. 
Essa concordância pode ainda ser observada na tabela 4.6. 
Tabela 4.6: Resultados fornecidos pelo processamento dos parâmetros das triplicatas referentes à 
emulsão AM 1 (30,74%). 
Parâmetros Medida 1 Medida 2 Medida 3 Média 
    (µm) 2,667 2,066 1,653 2,129 
    (µm) 24,231 27,657 28,677 26,855 
   (µm) 1,846 1,341 1,027 1,405 
Std (µm) 2,780 2,422 2,083 2,428 
 
4.3.2 Testando a Repetitividade das Medidas em Duplicatas 
Uma forma importante de testar a confiabilidade da técnica é realizar a 
mesma medida algumas vezes e observar se os resultados apresentam valores 
próximos. Assim, saberemos se eles são reprodutíveis e se, de fato, são confiáveis. 
Abaixo são apresentados alguns resultados das medidas feitas em duplicatas para 
algumas emulsões, mantendo os mesmos parâmetros. 
Inicialmente trabalhamos com a emulsão AM 8 (19,29%) com medidas em 
duplicatas. A tabela 4.7 mostra que os resultados apresentam excelente 
concordância entre si quanto à porcentagem de gotas dentro das faixas indicadas. 
Outros resultados com bastante semelhança podem, ainda, ser encontrados no 
Anexo A1, cuja concordância também é encontrada nas respectivas curvas de 
distribuição. 
Tabela 4.7: Porcentagem de gotas com raio médio ponderado pelo volume dentro das faixas de 
tamanho para as medidas em duplicata referentes à emulsão AM 8 (19,29%). A lista usada em 
ambas as medidas foi de 500 – 4500. 
Faixa (µm) Medida 1 Medida 2 Média 
< 1 0,89 0,76 0,83 
1 – 5 24,34 24,29 24,32 
5 – 10 27,38 28,21 27,80 
10 – 15 36,35 36,63 36,49 
15 – 30 10,43 9,63 10,03 
> 30 0,62 0,48 0,55 
Pode-se observar que os resultados foram idênticos para os valores em cada 
faixa. Não só as gotas dentro das faixas concordam, mas também os valores dos 
parâmetros apresentados abaixo para o raio médio (   ), raio médio ponderado pelo 
volume (   ), mediana do raio (  ) e o desvio padrão das medidas (std). 
104 
 
 
Tabela 4.8: Resultados fornecidos pelo processamento dos parâmetros das duplicatas referentes à 
emulsão AM 8 (19,29%). 
Parâmetros Medida 1 Medida 2 Média 
    (µm) 0,997 1,119 0,939 
    (µm) 15,000 14,042 15,111 
   (µm) 0,638 0,734 0,596 
Std (µm) 1,200 1,287 1,147 
As DTG’s dos experimentos mencionados anteriormente são mostradas na 
Figura 4.9. Comparando-as podemos observar que, de fato, são muito parecidas, 
com um raio médio ponderado pelo volume de 15,000 (curva a) e 15,111 µm (curva 
b). Em ambas podemos observar que as distribuições em azul e vermelha não se 
sobrepõem. Essa é uma característica da distribuição lognormal e significa que as 
gotas estão largamente distribuídas em termos do seu volume, fazendo as curvas se 
distanciar. Em outras palavras, essas curvas serão sempre mais próximas quanto 
mais homogêneas as distribuições forem, ou seja, emulsões monodispersas. Ao 
contrário, emulsões polidispersas farão essas curvas ficarem distantes. Isso ocorre 
porque a curva azul corresponde a média do raio ponderado pelo volume das gotas, 
dando um peso maior para gotas mais volumosas. Isso explica o porquê da curva 
azul tender para maiores valores em relação à curva vermelha. 
      
Figura 4.9: DTG das medidas 1 e 2 referentes à emulsão AM 8 19,29% mostrando uma clara 
concordância entre as medidas. A curva de cor vermelha é referente ao raio de gota médio, enquanto 
a azul ao volume ponderado médio do raio da gota. 
 
4.3.3 Comparação dos Resultados Mantendo a Fase Dispersa Constante 
O entendimento dos parâmetros que influenciam o tamanho das gotas nas 
emulsões ainda hoje não é completamente estabelecido e nem seus efeitos são 
totalmente conhecidos devido à existência de uma imensidão de sistemas com 
comportamentos distintos. Ainda sim, são vários os parâmetros conhecidos por 
alterarem a DTG das emulsões, sendo alguns deles o teor da fase dispersa, a 
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velocidade e o tempo de cisalhamento. Para entender o real efeito de um parâmetro, 
torna-se necessário variar um deles e manter todos os outros constantes. Sabendo 
da complexidade da matriz do petróleo, discordâncias podem ser observadas 
mesmo quando se trabalha com óleos de propriedades e características próximas. 
Portanto, as discussões que seguem se referem aos resultados do petróleo 3, 
descrito anteriormente. 
Na tabela 4.9 são apresentados os resultados das médias das emulsões AM 
1 à AM 5 com cerca de 30% de fase dispersa. Para fins comparativos 
consideraremos principalmente o raio médio ponderado pelo volume, pois informa 
sobre a dispersão das gotas em termos do volume, que é o parâmetro usado para o 
cálculo do tamanho das gotas nas respectivas faixas e mostra mais claramente a 
influência dos parâmetros nas gotas formadas. 
Tabela 4.9: Comparação entre a média das emulsões com cerca de 30% de fase dispersa. 
Parâmetros AM1 AM 2 AM 3 AM 4 AM 5 
    (µm) 2,129 2,505 1,993 0,859 3,111 
    (µm) 26,855 4,385 2,503 14,546 3,555 
   (µm) 1,405 2,291 1,924 0,540 3,050 
Std (µm) 2,428 1,093 0,474 1,065 0,462 
V (rpm) 1000 3000 6000 3000 3000 
t (minutos) 3 3 3 1 6 
Fase Dispersa (%m/m) 30,74 27,17 31,38 30,37 30,77 
A partir dos resultados da Tabela 4.9, pode-se realizar uma série de 
comparações. Focando nas médias 1, 2 e 3, onde foi variada a velocidade de 
cisalhamento durante 3 minutos, observa-se que o aumento dessa variável provoca 
uma diminuição no raio médio ponderado pelo volume. Comparando as médias 2, 4 
e 5, no qual a velocidade de cisalhamento foi mantido em 3000 rpm, percebemos 
que o aumento do tempo de aplicação do cisalhamento também provoca uma 
diminuição deste parâmetro. Observando as médias 1 e 4 e 3 e 5, pode-se perceber 
que a influência da velocidade de cisalhamento domina o tempo de aplicação quanto 
às variações do raio médio ponderado pelo volume, já que a maior e a menor 
velocidade fornecem os valores extremos desse parâmetro (2,503 e 26,855 µm). 
Considerando a média e a mediana do raio, no entanto, essas observações 
apresentam alguns desvios em relação aos comentários anteriores, mas concordam 
com as respectivas distribuições de tamanho de gota médio da figura 4.10. Seus 
valores são muito próximos entre si e nenhuma tendência em relação às variáveis 
pode ser tirada por esses parâmetros, que mostraram valores muito pequenos e 
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próximos para aquelas condições de cisalhamento. Quanto ao desvio padrão, todos 
os experimentos forneceram valores muito pequenos que seguiram a recomendação 
do fabricante: menor que 10 para que a medida seja confiável. 
As distribuições das emulsões anteriores nos revelam importantes informações a 
respeito da influência de cada parâmetro na DTG das emulsões. Na figura 4.10 é 
apresentada uma distribuição para representar cada uma daquelas cinco emulsões 
para fins comparativos, na qual podemos perceber que, de fato, aumentando a 
velocidade de cisalhamento, o tamanho das gotas torna-se menor, como pode ser 
visto pelas distribuições em (a), (b) e (c). Há ainda uma tendência clara das 
distribuições ficarem mais estreitas com o aumento do cisalhamento, formando gotas 
mais homogêneas. Comparando as curvas (b), (d) e (e) cujo cisalhamento foi 
aplicado durante 3, 1 e 6 minutos, respectivamente, com 3000 rpm de rotação, fica 
claro que quanto maior o tempo de aplicação do cisalhamento, menor o tamanho 
das gotas e mais estreita é a distribuição. Nas DTG’s apresentadas em (c) e (e), 
percebe-se que de fato o aumento da velocidade de cisalhamento produz gotas com 
tamanhos menores, enquanto o aumento do tempo de aplicação do cisalhamento, 
mesmo com velocidade cisalhante menor, gera uma distribuição mais estreita, ou 
seja, mais homogênea. Assim, considerando a largura da distribuição ou sua 
homogeneidade, o fator tempo é dominante. No caso das distribuições (a) e (d) 
percebemos que são bastante largas, indicando que valores baixos de velocidade e 
tempo de cisalhamento levam a distribuições polidispersas. No entanto, comparando 
os valores do raio médio ponderado pelo volume na tabela 4.10 fica claro que a 
maior influência é da baixa velocidade de cisalhamento, tornando o     maior. 
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Figura 4.10: DTG’s das emulsões com aproximadamente 30% de fase dispersa: AM 1 (a), AM 2 (b), 
AM 3 (c), AM 4 (d) e AM 5 (e). 
A mesma tendência das DTG’s acima quanto ao     é observada na tabela 
abaixo, onde é apresentada a porcentagem das gotas nas respectivas faixas de raio 
para as emulsões AM 1 à AM 5. 
Tabela 4.10: Comparação da média das emulsões de 1 a 5 com cerca de 30% de solução. 
Faixa (µm) AM 1 AM 2 AM 3 AM 4 AM 5 
< 1 0,10 0,21 1,30 1,18 0,04 
1 – 10 26,80 97,84 98,70 52,78 99,94 
10 – 30 44,88 1,95 0,00 35,00 0,02 
30 – 100 25,19 0,00 0,00 10,33 0,00 
> 100 3,02 0,00 0,00 0,72 0,00 
As observações anteriores concordam com o que era previsto, já que a 
rotação mais rápida aplica uma força maior, quebrando as gotas em tamanhos 
menores. Por sua vez, quanto maior o tempo de aplicação mais as chances das 
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gotas se quebrarem em tamanhos próximos, onde o tamanho mínimo será 
determinado pelo cisalhamento, mas dando tempo suficiente para cisalhar todas as 
gotas de maneira idêntica, elas tenderão ao mesmo tamanho, gerando, assim, 
distribuições bastante homogêneas, como na figura 4.10 (e). 
Pelos valores dos parâmetros fornecidos pelo processamento novamente 
observamos que quanto mais polidispersa for a distribuição, mais diferentes são os 
valores do raio médio e o raio médio ponderado pelo volume. Ao contrário, emulsões 
mais estreitas (homogêneas), apresentaram valores muito próximos. Esta 
característica se mantém para aqueles parâmetros quando usamos a distribuição 
lognormal, uma vez que a primeira fornece maior peso para gotas pequenas, 
enquanto a segunda concede um peso maior para gotas maiores. As observações 
anteriores se mantêm para as emulsões com cerca de 10 e 20% de fase dispersa, 
para as quais as discussões anteriores também são válidas (Anexo A2). 
 
4.3.4 Comparação dos Resultados Variando o teor da Fase Dispersa 
A alteração do conteúdo de fase dispersa provoca modificações na emulsão 
quanto à sua morfologia e viscosidade. Para quantificar a influência dessa variável, 
apresenta-se abaixo a média dos resultados das medidas realizadas com diferentes 
conteúdos de fase dispersa, mantendo as outras condições constantes. Assim, na 
tabela 4.11, compara-se a média das medidas das emulsões 2, 7, 12 e 16, onde a 
velocidade e o tempo de cisalhamento aplicados foram de 3000 rpm e 3 minutos. 
Tabela 4.11: Comparação entre a média dos resultados das emulsões com diferentes porcentagens 
de fase dispersa aplicando 3000 rpm durante 3 minutos. 
Parâmetros AM 2 AM 7 AM 12 AM 16 
    (µm) 2,505 1,678 1,248 1,877 
    (µm) 4,385 3,929 5,800 4,889 
   (µm) 2,291 1,456 0,971 1,613 
Std (µm) 1,093 0,961 1,009 1,097 
Fase Dispersa (%m/m) 27,17 20,81 10,57 5,32 
Analisando atentamente a tabela acima, podemos perceber que os resultados 
foram muito próximos para diferentes conteúdos de fase dispersa, mostrando que a 
porcentagem de solução não influenciou no tamanho das gotas para os mesmos 
valores de velocidade e o tempo de cisalhamento aplicado. Além disso, a variação 
nos resultados não seguiu uma lógica, de certa forma concordando com o que era 
esperado, considerando que as medidas foram realizadas imediatamente após a 
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preparação das emulsões, provando que, no procedimento experimental adotado, os 
fatores determinantes para os resultados são a velocidade e o tempo de 
cisalhamento, com aqueles teores não gerando influência significativa. 
Os resultados das tabelas anteriores corroboram com aqueles alcançados 
com outros valores fixos de velocidade e tempo de cisalhamento (Anexo A3). Ainda 
que alguns valores apresentem uma leve diferença comparada aos outros variando 
apenas o volume de fase dispersa, a discussão acima ainda é válida. 
Tabela 4.12: Comparação da média das medidas das emulsões AM 2, AM 7, AM 12 e AM 16. 
Faixa (µm) AM 2 AM 7 AM 12 AM 16 
< 1 0,21 1,06 1,86 1,03 
1 – 10 97,84 96,65 84,86 92,77 
10 – 30 1,95 2,25 12,82 6,14 
30 – 100 0,00 0,00 0,46 0,07 
> 100 0,00 0,00 0,00 0,00 
 
4.4 Medidas no RMN de baixo campo da UFES 
Com o que foi apresentado anteriormente fica claro que a técnica é capaz de 
separar o sinal da emulsão do petróleo 3 para porcentagens com até 5,32% de fase 
dispersa com o equipamento da UFF. Para testar o limite da técnica, apresentamos 
abaixo a comparação do mesmo petróleo com emulsões de baixo teor de fase 
dispersa (3,34 e 1,51%) no espectrômetro de baixo campo da UFES. 
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Figura 4.11: Separação entre os sinais do petróleo 3 e das emulsões com diferentes teores de fase 
dispersa. A lista usada para AM 18 foi de 500 – 6000, enquanto que nas demais emulsões foram de 
500 – 4500. Contudo, os valores de Δ e TAU para a AM 25 foi de 50000 e 30000 e para a AM 26 foi 
de 100000 e 50000. 
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Observando a figura 4.11 pode-se perceber claramente que os sinais das 
emulsões são significativamente superiores ao sinal do petróleo 3. Isso mostra que, 
de fato, a técnica é capaz de separar os sinais, mesmo com baixíssimo teor de fase 
dispersa (até 1,51%) onde a razão entre os sinais foi aproximadamente três. Além 
disso, os valores significativamente diferentes entre as figuras 4.3 e 4.11 ocorrem 
devido às diferenças entre os parâmetros utilizados e as diferenças entre os 
equipamentos, onde no caso acima foi usado Δ de 50000 µs, enquanto na figura 4.3 
foi de 100000 µs. Esperava-se, ainda, que a emulsão com 3,34% de fase dispersa 
apresentasse um sinal maior que a de 1,51%. No entanto, são valores próximos e 
ambas possuem baixo teor de fase dispersa, de modo que podemos atribuir essa 
inversão ao processo de transferência da emulsão para o tubo de análise, onde, 
mesmo em menor quantidade, as gotas emulsionadas com 1,51% podem ter sido 
transferidas em maior quantidade que as gotas da emulsão com 3,34%. 
A partir do petróleo 3 outras emulsões foram sintetizadas de maneira 
semelhante àquelas medidas na UFF. Os resultados das medidas da AM 17 à AM 
26 obtidos na UFES são apresentados na tabela 4.13, considerando a média das 
duplicatas, juntamente com as respectivas condições de cisalhamento. 
Tabela 4.13: Média dos resultados das emulsões do petróleo 3. 
Emulsão     
(µm) 
   
(µm) 
    
(µm) 
Std 
(µm) 
Fase Dispersa 
(%m/m) 
V 
(rpm) 
t 
(min) 
AM 17 1,180 0,920 5,620 0,970 29,69 1000 3 
AM 18 1,380 1,365 1,447 0,147 29,17 3000 3 
AM 19 1,384 1,381 1,402 0,091 27,06 6000 3 
AM 20 0,835 0,428 46,166 1,400 29,87 3000 1 
AM 21 1,235 1,235 1,235 0,003 30,03 3000 6 
AM 22 1,681 1,678 1,705 0,096 21,40 3000 3 
AM 23 1,678 1,677 1,680 0,032 18,31 3000 3 
AM 24 1,750 1,734 1,857 0,179 5,03 3000 3 
AM 25 1,640 1,614 1,818 0,202 3,34 3000 3 
AM 26 1,661 1,652 1,718 0,130 1,51 3000 3 
Observando os resultados anteriores, podemos perceber que todas as 
emulsões apresentaram valores muito próximos para os parâmetros da tabela 4.13. 
Os baixos valores de     e    sugerem que as emulsões sintetizadas forneceram 
gotas muito pequenas, onde o maior raio médio foi da AM 24, com o valor de 1,750 
µm. O esperado seria que a emulsão AM 17 apresentasse o maior valor por sua 
menor velocidade de cisalhamento, o que não foi observado, cujo valor foi de 1,180 
µm. Da mesma forma, o esperado era que a AM 19 apresentasse o menor valor do 
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raio médio, uma vez que nela foi aplicada a maior velocidade de cisalhamento (6000 
rpm). Mas, ainda que isso não tivesse ocorrido, seu baixo valor de 1,384 µm 
corrobora com a taxa de cisalhamento aplicada. Observando os valores dos raios 
médios em função das condições cisalhantes, percebe-se que não há qualquer 
tendência. Mas os baixos valores alcançados mostram que, de fato, as condições de 
cisalhamento são predominantes para o procedimento experimental adotado. 
Considerando o    , temos que a AM 20 apresentou o maior valor, de 46,166 µm, 
enquanto a AM 17 forneceu um valor de 5,620 µm para o mesmo parâmetro. 
Novamente esperava-se o contrário, já que o menor cisalhamento foi aplicado nesta 
última emulsão. Isso sugere alguma falha durante a preparação da emulsão, 
levando àqueles resultados. Mas, ressaltamos que eles concordam com as 
condições de cisalhamento mais brandas, que leva para maiores valores daquele 
parâmetro. Comparando as emulsões AM 22 e AM 23, com porcentagem de fase 
dispersa próxima e mesmas condições de cisalhamento, temos que os valores 
alcançados foram idênticos. Ainda na tabela 4.13, a diminuição do conteúdo de fase 
dispersa não influenciou no tamanho das gotas, que mostraram valores próximos 
entre si e com as outras emulsões, concordando com as condições de cisalhamento. 
A figura 4.12 apresenta as curvas representativas das emulsões AM 17 à AM 
21, que permitem tirar uma série de conclusões. Comparando as curvas (a), (b) e 
(c), onde o cisalhamento foi mantido por três minutos variando a velocidade de 
rotação, percebemos que o aumento desta variável forneceu distribuições mais 
estreitas e com tamanhos menores. Isso concorda com o esperado, ainda que as 
DTG’s (a) e (b) tenham alcançados tamanhos menores que na (c), pois sua 
quantidade é muito pequena, o que sugere um cisalhamento heterogêneo durante a 
preparação da emulsão. Observando as DTG’s (b), (d) e (e), onde foi mantido a 
velocidade constante em 3000 rpm e variou-se o tempo, novamente excelente 
concordância foi obtida com os resultados anteriores, onde a curva (d), cisalhada por 
apenas um minuto, apresentou a DTG mais polidispersa, enquanto a curva (e), 
como era de se esperar pelo maior tempo de cisalhamento (6 minutos), forneceu a 
distribuição mais estreita. Pelas curvas (a) e (d), preparadas com 1000 rpm e 3 
minutos e 3000 rpm e 1 minuto, respectivamente, percebe-se que a última 
apresentou gotas menores e forneceu uma distribuição mais larga que a primeira, 
concordando com a maior velocidade e o menor tempo de cisalhamento. Estas 
curvas, com condições de cisalhamento mais brandas, forneceram os maiores 
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valores de    , como era esperado. As curvas (c) e (e) também mostraram 
concordância entre si, onde ambas forneceram curvas bastante estreitas, sendo a 
curva (e) um pouco mais que a (c), já que o tempo de cisalhamento foi maior. Por 
fim, a curva representada em (b), de um modo geral, foi bastante parecida com as 
outras fornecidas pelas emulsões AM 22 à AM 26, preparadas com as mesmas 
condições de cisalhamento e pode ser tomada como representativa para essas 
emulsões. 
As observações acima concordam com aquelas realizadas para as emulsões 
AM1 à AM 5 (tabela 4.9), com conteúdos próximos de fase dispersa variando as 
condições de cisalhamento e com as discussões referentes à tabela 4.11, que trata 
das emulsões com diferentes conteúdos de fase dispersa para 27,17%, 20,81%, 
10,57% e 5,32% com a mesma velocidade e tempo de cisalhamento (3000 rpm e 3 
minutos). Ainda que algumas diferenças possam ser observadas, as discussões 
concordam entre si e revelam a mesma tendência para os tamanhos de gota de 
acordo com o preparo das emulsões. 
       
               
Figura 4.12: DTG’s das emulsões com cerca de 30% de fase dispersa do petróleo 3: AM 17 (a), AM 
18 (b) AM 19 (c), AM 20 (d) e AM 21 (e). 
Apresenta-se a seguir a média dos resultados obtidos em duplicatas nas 
respectivas faixas de tamanho das emulsões AM 17 à AM 26. Lembramos que 
esses valores correspondem ao raio médio ponderado pelo volume (distribuição 
azul), que informa a dispersão do tamanho das gotas em termos do seu volume. 
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Tabela 4.14: Comparação entre a média dos resultados das emulsões do petróleo 3. 
 Faixa (µm) 
Emulsão < 1 1 – 10 10 – 30 30 – 100 > 100 
AM 17 2,26 85,17 12,15 0,38 0,00 
AM 18 1,69 98,31 0,00 0,00 0,00 
AM 19 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 
AM 20 0,31 22,39 35,16 31,45 10,71 
AM 21 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 
AM 22 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 
AM 23 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 
AM 24 0,13 99,87 0,00 0,00 0,00 
AM 25 0,99 99,01 0,00 0,00 0,00 
AM 26 0,05 99,95 0,00 0,00 0,00 
Comparando inicialmente as emulsões AM 17 à AM 21 que possuem cerca de 
30% de fase dispersa, percebe-se que a AM 17 e a AM 20 são as que possuem 
maior dispersão de tamanho em termos do volume ponderado das gotas, pois 
possuem os menores valores de velocidade e tempo de cisalhamento, conforme já 
discutido. A primeira possui um tempo maior, mas possui menor velocidade, então 
eram esperados valores elevados de tamanho e uma distribuição mais homogênea 
que a AM 20. No entanto, apenas a última observação foi verdadeira, uma vez que a 
maior velocidade de cisalhamento na AM 20 não se traduziu em gotas menores. Isso 
pode ser atribuído a alguma falha durante a preparação da emulsão, que pode não 
ter sido cisalhada igualmente. As outras emulsões, no entanto, apresentam valores 
muito próximos da porcentagem das gotas dentro das faixas indicadas, mostrando 
que as condições cisalhantes são, de fato, mais importantes que a porcentagem de 
fase dispersa no procedimento experimental adotado, já que os valores concordam 
mesmo para emulsões de baixos teores. Claramente aqueles valores corroboram 
com as DTG’s fornecidas, mostrando que as medidas foram muito boas. 
 
4.4.1 Comparação dos Resultados Obtidos por RMN 
As emulsões estudadas em ambos os equipamentos de RMN baixo campo 
foram preparadas a partir do petróleo 3. Embora a matriz oleosa possa ter sofrido 
modificações em sua composição e suas propriedades, podemos comparar os 
resultados das emulsões preparadas com quantidades próximas da fase dispersa e 
nas mesmas condições de cisalhamento. Assim, na tabela 4.15 apresenta-se a 
comparação entre os valores de    ,    e     para as devidas emulsões. 
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Tabela 4.15: Comparação entre a média dos resultados das emulsões do petróleo 3 da UFES e da 
UFF com porcentagem de fase dispersa próximas e mesmas condições de cisalhamento. 
 UFF  UFES UFF e UFES 
Emulsão     
(µm) 
   
(µm) 
    
(µm) 
Emulsão     
(µm) 
   
(µm) 
    
(µm) 
V 
(rpm) 
t 
(min) 
AM 1 2,129 1,405 26,855 AM 17 1,180 0,920 5,620 1000 3 
AM 2 2,505 2,291 4,385 AM 18 1,380 1,365 1,447 3000 3 
AM 3 1,993 1,924 2,503 AM 19 1,384 1,381 1,402 6000 3 
AM 4 0,859 0,540 14,546 AM 20 0,835 0,428 46,166 3000 1 
AM 5 3,111 3,050 3,555 AM 21 1,235 1,235 1,235 3000 6 
AM 7 1,678 1,456 3,929 AM 22 1,681 1,678 1,705 3000 3 
AM 16 1,877 1,613 4,889 AM 24 1,750 1,734 1,857 3000 3 
A partir da tabela 4.15, verifica-se uma boa concordância entre os resultados 
alcançados nos diferentes equipamentos com a sequência de interesse. Em todas 
as emulsões os valores do raio médio e da mediana do raio são muito próximos, 
com o maior valor do     de 3,111 µm e 3,050 µm para o    na AM 5. Ainda que 
alguns valores se mostrem levemente diferentes, lembramos que, mesmo sendo do 
mesmo petróleo e com as mesmas condições de cisalhamento, trata-se de emulsões 
diferentes, medidas em equipamentos e temperaturas diferentes, que influencia 
diretamente nos resultados, uma vez que a técnica depende da difusão das 
moléculas. Além disso, o petróleo não mantém suas propriedades e características 
por longos períodos de tempo, sofrendo processos de degradação, oxidação, 
polimerização e perdas de componentes voláteis. Uma importante informação é que 
o petróleo 3 devidamente estocado e usado na UFES apresentou um odor 
característico, enquanto na UFF o mesmo apresentou um odor mais forte, como se 
estivesse degradado. Além do processo de degradação natural, parte da influência 
ocorrida no petróleo pode estar ligada ao seu transporte, sendo submetido a altas 
temperaturas durante várias horas de viagem num armazenamento pouco 
adequado. Isso pode ter levado à oxidação das moléculas, e por consequência 
aumento de viscosidade que influencia na preparação das emulsões, quebrando as 
gotas em tamanhos levemente maiores. Esse pode ser o motivo das emulsões na 
UFF terem fornecido maiores tamanhos de gota. Ressaltamos que, em geral, os 
valores de     e    foram próximos e concordam para pequenos raios de gota. 
 
4.4.2 Comparação dos Resultados de RMN e Laser 
Novas emulsões com o petróleo 3 foram sintetizadas e medidas com o 
equipamento MasterSizer para comparar os resultados com RMN da UFES. Esta 
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comparação é mais segura que a da tabela 4.15, pois, embora entre técnicas 
diferentes, o petróleo apresentava propriedades mais próximas. Além disso, a 
comparação com outras técnicas torna-se importante para avaliar a capacidade do 
DROPTRIG em fornecer valores compatíveis. Portanto, na tabela 4.16, comparamos 
o diâmetro médio volumétrico (D(4,3)) com o diâmetro médio (   ) e as medianas 
determinadas por ambos os equipamentos (D(0,5) e   ), onde é possível observar 
que o maior valor de     e D(4,3) são, respectivamente, 3,50 µm e 1,81 µm. Já para 
a comparação de    e D(0,5), os maiores valores são, respectivamente, de 3,46 µm 
1,49 µm. De modo geral, os valores do diâmetro médio e da mediana do diâmetro 
por RMN apresentam valores cerca de duas vezes os do laser. É importante 
considerar que a amostragem nas medidas do laser é muito pequena, restringida a 
algumas gotas da emulsão, enquanto que no RMN a amostragem é muito maior. 
Isso torna as medidas no RMN mais confiáveis, uma vez que no laser as medidas 
são dependentes de alíquotas que podem não representar o sistema como um todo, 
sofrendo influência de regiões com maior ou menor homogeneidade. Além disso, 
emulsões diferentes são comparadas e com temperaturas diferentes (27,5º C no 
RMN e 24º C no laser), possibilitando diferenças nas gotas. Mas, os valores se 
encontram numa região de pequenos tamanhos, e, portanto, há boa concordância. 
Tabela 4.16: Média e mediana dos diâmetros obtidos no Laser e no RMN com porcentagens 
próximas e mesmas condições de cisalhamento para as emulsões do petróleo 3. 
Laser RMN 
Emulsão D(4,3) (µm) D(0,5) (µm) Emulsão     (µm)   (µm) 
AM 27 1,69 0,95 AM 17 2,36 1,84 
AM 28 1,73 1,10 AM 18 2,76 2,74 
AM 29 1,65 1,41 AM 19 2,76 2,76 
AM 30 1,76 1,37 AM 20 1,68 0,86 
AM 31 1,81 1,49 AM 21 2,48 2,48 
AM 32 1,79 1,39 AM 22 3,36 3,36 
AM 33 1,64 1,16 AM 23 3,36 3,36 
AM 34 1,47 1,05 AM 24 3,50 3,46 
AM 35 1,39 0,92 AM 25 3,28 3,22 
AM 36 0,94 0,80 AM 26 3,32 3,30 
As medidas do laser ainda forneceram distribuições do diâmetro das gotas 
bastante semelhantes entre si quanto à sua forma e a região em que elas se 
encontram. As distribuições das emulsões AM 27 à AM 36 medidas naquele 
equipamento são apresentadas a seguir. 
116 
 
 
      
     
  
 
Figura 4.13: Distribuições das emulsões obtidas pelo laser para as emulsões: AM 27 (30,13%) (a), 
AM 28 (30,25%) (b), AM 29 (30,00%) (c), AM 30 (30,77%) (d), AM 31 (30,32%) (e), AM 32 (19,97%) 
(f), AM 33 (10,03) (g), AM 34 (5,46%) (h), AM 35 (2,92%) (i) e AM 36 (1,71%) (j). 
Pela figura acima percebe-se que as distribuições possuem formas idênticas 
e muito parecidas com as lognormais obtidas pelo RMN. As distribuições anteriores 
se concentram na faixa de 0,3 µm até maiores que 10 µm, à exceção da DTG (j) (AM 
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36) pelo baixíssimo teor de fase dispersa (1,71%), indicando que há um limite para o 
qual o teor da fase dispersa passa influenciar no tamanho das gotas. Ressaltamos 
que o menor diâmetro que o laser mede é 0,30µm. 
Comparando as figuras 4.12 e 4.13, podemos perceber que as DTG’s estão 
em regiões próximas de tamanho das gotas, cobrindo a faixa de 1 até 10 µm, 
aproximadamente. Mesmo que as distribuições do RMN sejam em função do raio, 
elas não ficam distantes daquelas obtidas pelo laser, apresentando tamanhos 
menores por se tratar do raio das gotas. Então, há boa concordância, mostrando que 
as técnicas alcançaram resultados próximos. Ressaltamos que foi a curva vermelha 
usada para comparação, que contém informação do tamanho de gota. Além disso, 
vale lembrar que a amostragem das medidas do laser, onde poucas gotas são 
usadas nas medidas, podem não descrever corretamente todo o sistema. 
 
4.4.3 Medidas com o Petróleo 4 
O petróleo 4 também foi utilizado para preparar emulsões para análise no 
RMN. Apresentam-se na tabela 4.17 os resultados das emulsões AM 37 à AM 45 
com as respectivas condições de cisalhamento. 
Tabela 4.17: Média dos resultados das emulsões do petróleo 4 pelo RMN. 
Emulsão     
(µm) 
   
(µm) 
    
(µm) 
Std 
(µm) 
Fase Dispersa 
(%m/m) 
V 
(rpm) 
t 
(min) 
AM 37 1,293 0,982 6,878 1,118 29,96 1000 3 
AM 38 2,008 1,970 2,148 0,292 28,93 3000 3 
AM 39 1,976 1,920 2,353 0,091 30,43 6000 3 
AM 40 0,388 0,237 8,545 0,508 29,53 3000 1 
AM 41 1,819 1,793 1,986 0,003 29,74 3000 6 
AM 42 4,077 2,506 75,62 5,231 68,79 3000 3 
AM 43 1,241 0,870 10,463 1,263 49,77 3000 3 
AM 44 2,017 2,007 2,080 0,149 5,72 3000 3 
AM 45 1,953 1,955 1,953 0,029 1,32 3000 3 
A partir da tabela 4.17 pode-se observar uma boa concordância entre os 
resultados de     e    para as emulsões acima. Esses parâmetros mostraram 
valores baixos e concordam com as observações anteriores, de que as condições de 
cisalhamento são cruciais e levam para pequenos tamanhos de gota. A emulsão AM 
42 apresenta valores maiores que as outras emulsões pela quantidade de fase 
dispersa (68,79%), muito maior que as demais. Considerando o    , podemos 
comparar inicialmente as emulsões AM 37 e AM 40, que possuem teor de fase 
dispersa muito próximos. Suas condições cisalhantes foram mais brandas em 
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relação às outras emulsões, por isso, essa concordância era esperada. Nas 
emulsões com as mesmas condições cisalhantes, temos que da AM 42 à AM 45, 
onde variou-se o teor de fase dispersa, este aumento levou para maiores valores de 
   , como era esperado. Assim, a AM 42, com 68,79%, apresentou um valor de 
75,62 µm, enquanto a AM 45, com 1,32%, forneceu 1,95µm. A AM 38, com 28,93%, 
forneceu 2,148 µm para o    , sugerindo um valor limite de onde podemos observar 
a influência do teor de fase dispersa para aquela velocidade e tempo de 
cisalhamento. Pela tabela 4.17, parece que a porcentagem próxima a 50% começa a 
fornecer valores maiores para aquele petróleo. Adicionalmente, as emulsões AM 42 
e a AM 43 apresentaram nítida separação de fases, onde na primeira cerca de 50% 
da massa transferida para o tubo de análise era da fase dispersa com poucas gotas 
de petróleo, enquanto na segunda cerca de 10% da massa transferida era da 
solução. Esse deve ter sido o motivo daqueles maiores valores de    . 
As DTG’s das emulsões acima nos auxiliam a concluir melhor os resultados, 
sendo elas apresentadas na figura 4.14. 
           
             
          
Figura 4.14: DTG’s das emulsões AM 37 à AM 45, de (a) à (i), respectivamente. 
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Observando as distribuições da figura 4.14 (a) à (e), referentes às emulsões 
AM 37 à AM 41, uma excelente concordância entre esses resultados e aqueles da 
figura 4.12 das emulsões do petróleo 3 foi alcançada, de modo que as discussões 
referentes àquela figura também são válidas para a figura 4.14. Ainda nesta figura, 
observando as curvas (f) e (i), pode-se notar a influência do teor de fase dispersa 
nas DTG’s, onde a curva (f), com 68,79% de fase dispersa, apresentou a distribuição 
mais larga, com a curva azul alcançando o valor de 1000 µm. Por outro lado, a curva 
(i), com 1,32%, mostrou uma distribuição bastante estreita e em tamanhos 
pequenos. A curva (g), com 49,77%, também gerou uma distribuição larga, 
mostrando novamente a influência do elevado teor de fase dispersa nas 
distribuições, uma vez que as emulsões preparadas com as mesmas condições de 
cisalhamento, porém com menor teor de fase dispersa forneceram distribuições mais 
estreitas, semelhantes à curva (b), com 28,93%. Da mesma forma, as curvas em (h) 
e (i), com teores de 5,72 e 1,32%, respectivamente, mostraram distribuições 
bastante estreitas. 
Com base nas distribuições anteriores, alcançamos as porcentagens de gotas 
dentro das respectivas faixas de tamanho na tabela 4.18. Lembramos que estes 
valores são a média das duplicatas de cada emulsão e se trata da dispersão das 
gotas em termos do seu volume (curva azul). 
Tabela 4.18: Comparação entre os resultados das emulsões do petróleo 4 para diferentes faixas. 
 Faixa (µm) 
Emulsão < 1 1 – 10  10 – 30  30 – 100  > 100 
AM 37 1,31 79,37 18,34 0,99 0,01 
AM 38 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 
AM 39 0,05 99,95 0,00 0,00 0,00 
AM 40 5,59 57,32 20,91 3,98 0,22 
AM 41 0,04 99,96 0,00 0,00 0,00 
AM 42 0,00 5,90 26,64 45,47 22,01 
AM 43 0,88 63,17 31,10 4,75 0,10 
AM 44 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 
AM 45 0,00 100,00 0,00 0,00 0,00 
Novamente uma excelente concordância é observada acima. A AM 37, na 
qual foi aplicada 1000 rpm de rotação por 3 minutos, apresentou uma distribuição 
heterogênea, conforme esperado pelas condições de cisalhamento aplicadas. A AM 
40, cuja rotação aplicada foi de 3000 rpm durante 1 minuto, apresentou gotas ainda 
mais distribuídas em relação à AM 37, como era de se esperar pelo menor tempo de 
rotação aplicado. Além dessas duas, as emulsões AM 42 e AM 43 também 
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apresentaram uma larga dispersão das gotas em termos do seu volume. No entanto, 
essa influência é atribuída aos elevados teores de fase dispersa (68,79 e 49,77%, 
respectivamente), uma vez que a AM 38, com 28,93%, forneceu uma dispersão 
homogênea das gotas ponderadas pelo volume. As demais emulsões também 
forneceram distribuições homogêneas, sendo os valores da tabela 4.18 
concordantes com as respectivas DTG’s. 
Finalmente, podemos comparar os resultados de algumas emulsões do 
petróleo 3 e 4 esperando uma tendência dos resultados, já que as fases dispersas 
possuem propriedades próximas e as emulsões comparadas foram preparadas em 
condições cisalhantes idênticas. 
Tabela 4.19: Comparação das emulsões dos petróleos 3 (AM 17-26) e 4 (AM 37-45) preparadas com 
teores de fase dispersa próximos e sob as mesmas condições de cisalhamento. 
Emulsão     (µm)     (µm) Emulsão     (µm)     (µm) 
AM 17 1,180 5,620 AM 37 1,293 6,878 
AM 18 1,380 1,447 AM 38 2,008 2,148 
AM 19 1,384 1,402 AM 39 1,976 2,353 
AM 20 0,835 46,166 AM 40 0,388 8,545 
AM 21 1,235 1,235 AM 41 1,819 1,986 
AM 24 1,750 1,857 AM 44 2,017 2,080 
AM 26 1,661 1,718 AM 45 1,953 1,953 
Como esperado, uma excelente concordância pode ser observada nos 
valores dos parâmetros acima. A tendência para pequenos tamanhos de gota é vista 
em todas as emulsões acima, conforme valores de    , concordando com maior 
influência das condições cisalhantes para o procedimento experimental adotado. 
Ainda há uma grande concordância nos valores de    , nas quais as emulsões AM 
17 e AM 37 mostraram valores próximos para esse parâmetro. Essas emulsões, com 
cerca de 30% de fase dispersa, foram preparadas com 1000 rpm durante 3 minutos. 
As emulsões AM 20 e AM 40, embora com valores muito diferentes (46,166 e 8,545 
µm, respectivamente), apresentam a tendência para maiores valores, já que nessas 
duas emulsões, também com cerca de 30% de fase dispersa, foram aplicados 3000 
rpm durante 1 minuto. As demais emulsões também mostram uma grande 
proximidade quanto ao    , mostrando que, de fato, para condições próximas de 
teor de fase dispersa e cisalhamento, a mesma tendência é esperada para emulsões 
de fase contínua diferentes com propriedades próximas, conforme tabela 4.19. 
 
 
121 
 
 
4.4.4 Medidas com o Petróleo 1 
Até o momento apenas as emulsões de petróleos com alta viscosidade foram 
estudadas (petróleos 3 e 4, cujas viscosidades são 369,63 e 183 mm2/s, 
respectivamente). Com esses petróleos, conforme mostrado anteriormente, a 
sequência de DROPTRIG foi capaz de separar facilmente os sinais do petróleo e da 
solução salina dispersa, mesmo para baixos teores de emulsão (1,51%). Essa 
separação foi possível porque esses petróleos possuem baixos tempos de relaxação 
(18 e 30,40 ms, respectivamente), que são significativamente diferentes da água 
emulsionada (971,46 ms), mostrado na figura 4.15 (a), onde são apresentadas as 
distribuições de    da emulsão do petróleo 3 (AM 22 com 21,40%) e do petróleo 4. 
Mas, o petróleo 1 possui viscosidade muito menor que os petróleos 3 e 4 (31,95 
mm2/s), o que justifica um maior tempo de relaxação (   = 133,30 ms). Este é um 
valor elevado e pode dificultar a separação dos sinais das fases das emulsões, pois 
há a possibilidade de sobreposição dos sinais, que é uma desvantagem da 
espectroscopia de RMN. Esta sobreposição ocorre para a emulsão AM 49 (6,48%), 
cuja distribuição de    é comparada com a do petróleo 1 puro na figura 4.15(b). 
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Figura 4.15: Curvas de distribuição de    do petróleo 4 e da emulsão AM 22 com 21,40% de fase 
dispersa do petróleo 3 (a), e curvas de distribuição do petróleo 1 e da emulsão AM 49 (b). 
A figura acima mostra que, de fato, há uma grande diferença entre os    dos 
petróleos 3 e 4 e da água emulsionada (maior que 30 vezes), explicando a fácil 
separação entre os sinais desses óleos de suas emulsões. Mas, pela figura 4.15 (b), 
essa diferença não foi observada. Comparando as distribuições do petróleo 1 puro 
com a sua emulsão, observa-se que a água emulsionada provocou um alargamento 
na curva da AM 49 comparada ao petróleo puro. Isso sugere uma sobreposição dos 
sinais do petróleo e da água emulsionada, já que o final da curva do petróleo 1 
chega a aproximadamente 570 ms, enquanto aquela emulsão alcança 790 ms. 
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Evidentemente, a dificuldade de analisar emulsões de petróleos leves com 
aqueles experimentos é muito maior. Mas, ainda que seja mais difícil, a técnica foi 
capaz de separar os sinais das fases para emulsões de fase dispersa compreendida 
na faixa de 6,48% a 30,36, como pode ser verificado na figura 4.16 (a) e (b). 
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Figura 4.16: Curvas de decaimento mostrando a separação do sinal das emulsões do petróleo 1: AM 
46 em (a) com NS 16 e AM 47 a AM 49 em (b) usando NS 64. Em todas as emulsões as listas usadas 
foram de 500-2500, mas com Δ de 50000 µs para AM 46 e 47 e Δ de 30000 µs para AM 48 e 49 e 
para o petróleo 3. 
Nas emulsões do petróleo 1, a AM 46 (30,36%) mostrou boa separação do 
sinal com NS 16 (figura 4.16 (a)), mas a quantidade de sinal adquirido com NS 16 
para as emulsões AM 47 a AM 49 não foi apreciável, tornando necessário um maior 
acúmulo do sinal. Isso ocorre devido à proximidade dos tempos de relaxação do 
petróleo 1 e da água emulsionada, de modo que grande parte do sinal desta fase 
fosse eliminado junto do sinal da fase contínua. Assim, foi usado NS 64 para todas 
as emulsões do petróleo 1 com teor de 20% ou menos de fase dispersa. Com esse 
número de varreduras, o tempo do experimento aumentou para cerca de 40 minutos, 
mas permitiu separar os sinais de maneira clara e confiável (figura 4.16 (b)). Assim, 
temos que a sequência de DROPTRIG é capaz de trabalhar com petróleos de baixa 
viscosidade. Ressaltamos, no entanto, que mesmo alcançando boa separação dos 
sinais, a AM 49 não forneceu um bom ajuste no decaimento do sinal, diferentemente 
das demais, e por esta razão, os resultados dessa emulsão foram desconsiderados. 
Os valores para as demais emulsões estão na tabela 4.20. 
Tabela 4.20: Média dos resultados das emulsões do petróleo 1. 
Emulsão     
(µm) 
   
(µm) 
    
(µm) 
Std 
(µm) 
Fase Dispersa 
(%m/m) 
V 
(rpm) 
t 
(min) 
AM 46 2,765 2,506 4,974 1,285 30,36 1000 1 
AM 47 2,261 2,011 4,596 1,161 19,40 1000 1 
AM 48 2,295 2,154 3,403 0,836 10,32 1000 1 
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Observando os resultados anteriores, temos uma grande concordância entre 
as diferentes medidas nos valores de    ,    e    , que foram muito próximos entre 
si em pequenos tamanhos. Considerando que essas emulsões são de um petróleo 
próximo dos leves e pelas condições brandas de cisalhamento, esperavam-se gotas 
maiores, observadas apenas no RMN. Também não se observa qualquer tendência 
nos valores de     e    com aqueles teores de fase dispersa, mas, para o    , 
claramente o menor teor levou para o menor valor deste parâmetro (3,403 µm na AM 
48). Esperava-se, ainda, gotas maiores em comparação com as emulsões dos 
petróleos 3 e 4, mas, mesmo levemente maiores, os valores foram muito próximos 
(   <4,077µm), confirmando que os petróleos estudados não influenciaram 
significativamente nos tamanhos das gotas. 
A tabela 4.21 apresenta a porcentagem das gotas dentro das faixas de 
tamanhos para as emulsões do petróleo 1. 
Tabela 4.21: Porcentagem de gotas dentro das faixas das emulsões do petróleo 1. 
Faixa (µm) AM 46 AM 47 AM 48 
< 1 0,03 0,22 0,16 
1 – 10 96,18 96,25 99,66 
10 – 30 3,79 3,40 0,18 
30 – 100 0,00 0,00 0,00 
> 100 0,00 0,00 0,00 
Novamente há grande proximidade nos valores para as diferentes emulsões 
dentro das faixas de tamanho, mostrando a baixa influência dos teores de fase 
dispersa trabalhados. Uma leve tendência é observada ao diminuir a porcentagem 
de fase dispersa a partir dos 10%, mas não é possível tirar qualquer conclusão. 
Essas emulsões também foram medidas no laser. A tabela 4.22 mostra a 
comparação entre os resultados por RMN e pela difração do laser. 
Tabela 4.22: Comparação entre as medidas do RMN e do Laser para as emulsões AM 46 a AM 49. 
Emulsão     (µm)    (µm) D(4,3) (µm) D(0,5) (µm) 
AM 46 5,53 5,01 1,72 1,25 
AM 47 4,52 4,02 1,74 1,26 
AM 48 4,60 4,30 1,82 1,20 
AM 49 Desconsiderado 1,79 1,17 
A comparação entre os diâmetros obtidos pelo RMN e pelo laser nos mostra 
que os resultados do primeiro são cerca de 3 vezes os do segundo, com diâmetros 
superiores de 5,53 e 1,82 µm, respectivamente. Essa diferença pode ser atribuída a 
maior temperatura no RMN e a demora em ajustar os parâmetros, que ainda devem 
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ser mais bem explorados. Uma vez que o tempo de experimento foi longo (cerca de 
40 minutos cada medida), a temperatura passa a ser importante, pois diminui a 
viscosidade da fase contínua e permite maior mobilidade e choques entre as gotas, 
formando gotas maiores. Além disso, lembramos que o laser possui menor 
amostragem e que tanto as técnicas quanto os algoritmos de processamento são 
diferentes, o que inevitavelmente induz a uma diferença nos resultados. Assim, 
embora os resultados sejam ligeiramente diferentes, há uma grande concordância 
na tendência para pequenos tamanhos. Ambos os equipamentos forneceram gotas 
bastante pequenas em regiões próximas, e por isso, os resultados são satisfatórios. 
Na figura 4.17 apresentamos as DTG’s das emulsões AM 46 a AM 49 
comparando aquelas obtidas pelo RMN com as do Laser. 
           
          
   
Figura 4.17: Comparação entre as DTG’s das emulsões AM 46 (a e b), AM 47 (c e d), AM 48 (e e f) e 
AM 49 (g). As DTG’s pelo RMN estão no lado esquerdo e pelo laser no lado direito. 
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Observando as comparações da figura anterior, temos que todas as DTG’s 
são muito parecidas, inclusive quanto à região de tamanho em que elas se 
encontram. No entanto, as distribuições por RMN fornecem o raio das gotas, de 
modo que, com a sequência de interesse, as medidas forneceram gotas maiores 
que as do laser. As curvas fornecidas pelo laser possuem uma forma bem parecida 
com aquelas lognormais do RMN, mostrando mais uma vez que ela é adequada 
para as emulsões trabalhadas. Em comparação com as distribuições das emulsões 
dos petróleos 3 e 4, pode-se perceber que as DTG’s foram idênticas, mostrando 
que, de fato, pelo procedimento experimental adotado as propriedades da fase 
contínua são menos importantes que as condições de cisalhamento. 
Para a AM 49 (6,48%), apresentamos somente a DTG alcançada pelo laser 
devido ao ajuste ruim pelo RMN, como já explicado. O baixo teor de fase dispersa, 
além da sobreposição dos tempos de relaxação, foi crítico para o fraco ajuste da 
curva. Um número de scans ainda maior pode ser necessário para uma medida 
confiável para esse tipo de emulsão. Mas a separação dos sinais foi alcançada pela 
sequência de pulsos de DROPTRIG mesmo para óleos com baixa viscosidade e 
baixo teor de fase dispersa, mostrando que ela pode sim ser aplicada para medir a 
DTG de emulsões de petróleo. 
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5. CONCLUSÃO 
Neste trabalho a sequência DROPTRIG foi aplicada para medir a distribuição 
de tamanho de gota (DTG) de diversas emulsões de petróleo submetidas a 
diferentes condições de cisalhamento. Ela foi capaz de separar adequadamente o 
sinal da fase contínua e da fase dispersa para óleos viscosos, mesmo para 
emulsões com baixíssimo teor de fase interna (1,51%) num equipamento de RMN de 
2,2 MHz. 
Os resultados foram reprodutíveis e apresentaram excelente precisão mesmo 
para gotas muito pequenas. Foi possível observar influência das condições de 
cisalhamento e do teor de fase dispersa nos tamanhos das gotas. Nas emulsões dos 
petróleos 3 e 4, os valores do raio médio (   ) e mediana do médio (  ) foram 
menores que 4,077 e 3,050 µm, respectivamente. Verificou-se que o aumento do 
teor da fase dispersa não alterou significativamente o tamanho das gotas, mas 
aumentou os valores de     (raio médio ponderado pelo volume) da mesma forma 
que a diminuição das condições de cisalhamento. 
Excelente concordância foi observada entre os resultados por RMN e laser 
nas emulsões do petróleo 3, onde o diâmetro médio das gotas foi de 0,94 a 3,50 µm  
para emulsões preparadas com teores de fase dispersa e condições de 
cisalhamento idênticas.  
Finalmente emulsões de petróleo com baixa viscosidade foram estudadas. A 
sequência de DROPTRIG foi capaz de separar o sinal mesmo para a AM 49 
(6,48%), mas dificuldades foram encontradas no ajuste do sinal dessa emulsão. As 
emulsões desse óleo também foram medidas no laser, cujos valores foram 
levemente diferentes, mas com boa concordância para pequenos valores, sempre 
menores que 5,53 µm. Essa concordância foi observada mesmo para emulsões de 
petróleos com diferentes viscosidades, que mostraram baixa influência no tamanho 
das gotas. Emulsões de petróleos pouco viscosos com baixo teor de fase dispersa 
ainda precisam de mais investigações.  
Portanto, pode-se concluir que os bons resultados obtidos permitem afirmar 
que a sequência de DROPTRIG pode ser aplicada de maneira confiável para medir 
a DTG das emulsões de petróleo, sendo uma grande alternativa para trabalhar com 
esses sistemas num equipamento de RMN de baixo campo, já que são poucos os 
artigos na literatura com interesse nas emulsões de petróleo. 
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Anexos 
Anexo A1 
   
Figura A1.1: DTG’s das análises realizadas na emulsão AM 10 (20,97%). 
 
Tabela A1.1: Porcentagem de gotas dentro das faixas das medidas da emulsão AM 10 (20,97%) 
preparada com 1000 rpm durante 3 minutos. A lista usada foi 500 – 4500. 
Faixa (µm) Medida 1 Medida 2 Média 10 
< 1 0,23 0,23 0,23 
1 – 5 11,86 11,96 11,91 
5 – 10 20,27 20,44 20,35 
10 – 30 42,47 42,58 42,53 
30 – 100 22,37 22,10 22,24 
> 100 2,79 2,69 2,74 
 
Tabela A1.2: Resultados das medidas em duplicatas referentes à emulsão AM 10 (20,97%). 
Parâmetros Medida 1 Medida 2 Média 10 
    (µm) 1,457 1,469 1,463 
    (µm) 24,867 24,556 24,715 
   (µm) 0,908 0,919 0,914 
Std (µm) 1,828 1,833 1,831 
 
   
Figura A1.2: DTG’s das análises realizadas na emulsão AM 12 (10,57%). 
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Tabela A1.3: Porcentagem de gotas dentro das faixas das medidas da emulsão AM 12 (10,57%) com 
3000 rpm e 3 minutos. Em ambas às medidas a lista usada foi 500 – 4500. 
Faixa (µm) Medida 1 Medida 2 Média 12 
< 1 1,15 2,56 1,86 
1 – 5 54,83 53,05 53,94 
5 – 10 32,37 29,47 30,92 
10 – 30 11,42 14,22 12,82 
30 – 100 0,22 0,67 0,16 
> 100 0,00 0,02 0,01 
 
Tabela A1.4: Resultados das duplicatas referentes à emulsão AM 12 (10,57%). 
Parâmetros Medida 1 Medida 2 Média 12 
    (µm) 1,487 1,008 1,248 
    (µm) 5,604 5,995 5,800 
   (µm) 1,192 0,749 0,971 
Std (µm) 1,109 0,908 1,009 
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Anexo A2 
     
       
Figura A2.1: DTG’s das emulsões AM 6 (20,64%) (A), AM 7 (20,81%) (b), AM 8 (19,29%) (c), AM 9 
(20,61%) (d) e AM 10 (20,97%) (e). 
 
Tabela A2.1: Comparação entre os resultados das emulsões com cerca de 20% de fase dispersa. 
Parâmetros AM 6 AM 7 AM 8 AM 9 AM 10 
    (µm) 3,689 1,678 0,939 1,818 1,463 
    (µm) 3,885 3,929 15,111 2,441 24,712 
   (µm) 3,657 1,456 0,596 1,732 0,914 
Std (µm) 0,461 0,961 1,147 0,581 1,831 
V (rmp) 3000 3000 3000 6000 1000 
t (min.) 6 3 1 3 3 
Fase Dispersa (%m/m) 20,64 20,81 19,29 20,61 20,97 
 
Tabela A2.2: Porcentagem das gotas dentro das faixas das emulsões AM 6 a AM10 com cerca de 
20% de fase dispersa. 
Faixa (µm) AM 6 AM 7 AM 8 AM 9 AM 10 
< 1 0,00 1,06 0,99 0,81 0,23 
1 – 10 100,00 96,65 51,35 99,19 32,27 
10 – 30 0,00 2,25 36,08 0,00 42,53 
30 – 100 0,00 0,00 10,84 0,00 22,24 
> 100 0,00 0,00 0,74 0,00 2,74 
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Figura A2.2: DTG’s das emulsões AM 11 (11,69%) (A), AM 12 (10,57%) (b), AM 13 (9,96%) (c), AM 
14 (8,84%) (d) e AM 15 (10,08%) (e). 
 
Tabela A2.3: Comparação dos resultados das emulsões com cerca de 10% de fase dispersa. 
Parâmetros AM 11 AM 12 AM 13 AM 14 AM 15 
    (µm) 0,811 1,248 2,197 0,580 2,445 
    (µm) 16,180 5,800 4,038 29,300 3,066 
   (µm) 0,497 0,971 2,064 0,305 2,357 
Std (µm) 1,047 1,009 0,722 0,940 0,660 
V (rmp) 3000 3000 3000 1000 6000 
t (min.) 1 3 6 3 3 
Fase Dispersa (%m/m) 11,69 10,57 9,96 8,84 10,08 
 
Tabela A2.4: Porcentagem das gotas dentro das faixas das emulsões AM 11 a AM 15 com cerca de 
10% de fase dispersa. 
Faixa (µm) Média 1 Média 2 Média 3 Média 4 Média 5 
< 1 1,25 1,86 3,41 0,88 0,06 
1 – 10 49,25 84,86 94,06 34,97 99,95 
10 – 30 35,65 12,82 2,50 36,53 0,01 
30 – 100 12,64 0,46 0,05 22,59 0,00 
> 100 1,22 0,00 0,00 5,05 0,00 
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Anexo A3 
 
Tabela A3.1: Comparação entre a média dos resultados das emulsões com diferentes porcentagens 
de fase dispersa aplicando 3000 rpm durante 1 minuto. 
Parâmetros AM 4 AM 8 AM 11 
    (µm) 0,859 0,939 0,811 
    (µm) 14,546 15,111 16,180 
   (µm) 0,540 0,596 0,497 
Std (µm) 1,065 1,147 1,047 
V (rpm) 3000 3000 3000 
t (min.) 1 1 1 
Fase Dispersa (%m/m) 30,37 19,29 11,69 
 
Tabela A3.2: Porcentagem de gotas dentro das faixas das emulsões AM 4, AM 8 e AM 11. 
Faixa (µm) AM 4 AM 8 AM 11 
< 1 1,18 0,99 1,25 
1 – 10 52,78 51,35 49,25 
10 – 30 35,00 36,08 35,65 
30 – 100 10,33 10,84 12,64 
> 100 0,72 0,74 1,22 
 
Tabela A3.3: Comparação entre a média dos resultados das emulsões com diferentes porcentagens 
de fase dispersa aplicando 3000 rpm durante 6 minutos. 
Parâmetros AM 5 AM 6 AM 13 
    (µm) 3,111 3,689 2,197 
    (µm) 3,555 3,885 4,038 
   (µm) 3,050 3,657 2,064 
Std (µm) 0,462 0,461 0,722 
V (rpm) 3000 3000 3000 
t (min.) 6 6 6 
Fase Dispersa (%m/m) 30,77 20,64 9,96 
 
Tabela A3.4: Porcentagem de gotas dentro das faixas das emulsões AM 5, AM 6 e AM 13. 
Faixa (µm) AM 5 AM 6 AM 13 
< 1 0,04 0,00 3,41 
1 – 10 99,94 100,00 94,06 
10 – 30 0,02 0,00 2,50 
30 – 100 0,00 0,00 0,05 
> 100 0,00 0,00 0,00 
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Tabela A3.5: Comparação entre a média dos resultados das emulsões com diferentes porcentagens 
de fase dispersa aplicando 1000 rpm durante 3 minutos. 
Parâmetros AM 1 AM 10 AM 14 
    (µm) 2,129 1,463 0,580 
    (µm) 26,855 24,712 29,300 
   (µm) 1,405 0,914 0,305 
Std (µm) 2,428 1,831 0,940 
V (rpm) 1000 1000 1000 
t (min.) 3 3 3 
Fase Dispersa (%m/m) 30,74 20,97 8,84 
 
Tabela A3.6: Porcentagem de gotas dentro das faixas das emulsões AM 1, AM 10 e AM 14. 
Faixa (µm) AM 1 AM 10 AM 14 
< 1 0,10 0,23 0,88 
1 – 10 26,80 32,27 34,97 
10 – 30 44,88 42,53 36,53 
30 – 100 25,19 22,24 22,59 
> 100 3,02 2,74 5,05 
 
Tabela A3.7: Comparação entre a média dos resultados das emulsões com diferentes porcentagens 
de fase dispersa aplicando 6000 rpm durante 3 minutos. 
Parâmetros AM 3 AM 9 AM 15 
    (µm) 1,993 1,818 2,445 
    (µm) 2,503 2,441 3,066 
   (µm) 1,924 1,732 2,357 
Std (µm) 0,474 0,581 0,660 
V (rpm) 6000 6000 6000 
t (min.) 3 3 3 
Fase Dispersa (%m/m) 31,38 20,61 10,08 
 
Tabela A3.8: Porcentagem de gotas dentro das faixas das emulsões AM 3, AM 9 e AM 15. 
Faixa (µm) AM 3 AM 9 AM 15 
< 1 1,30 0,81 0,06 
1 – 10 98,70 99,19 99,95 
10 – 30 0,00 0,00 0,01 
30 – 100 0,00 0,00 0,00 
> 100 0,00 0,00 0,00 
 
 
